
I san i t rok toga lak tose ,  indem 1 Mol. Galakto'se mit 1 Mol. Hydroxyl- 
amin reagirt batte. 

1 g Galaktose, 0.4 g salzsaures Hydroxylamin wurden in wmig 
Wasser geliist und mit 0.65 g kohlensaurem Natrium rersetzt. Nacb 
24 Stunden hatte sich der ncue Kisrper abgeschieden.. Er wurde ab- 
gesogen rind aus Wasser umkrystallisirt. Statt 1.08 g wurden 0.95 g 
erhalten. 

0.3136 g Substanz gaben 20.0 ccm Stickstoff bei 22'/d0 C. und 
747.5 mm Barometerstand. 

Gefunden Ber. f ir  CsH130sN 
N 7.13 7.18 pCt. 

Die Substanz schmilzt bei 175-17Go, indem sie sich briiunt. 
Sie iat in Aether und absolutem Alkohol so gut wie unliislich, 

leichter liislich in verdunntem warmem Alkohol, sehr leicht in warmem 
W'asser. 

Gist t i ngen ,  Agriculturchemisches Laboratorium. 

667. Wil l iam J. Comstoclc und W irnelm Koenigs: 
Ueber das Apocinchen und das Apochinen. 

[Mittheilung aus dem c$emischen Laboratorium der Kgl. Akademie der Wissen- 
schaften zu Mincben.j 

(Eingegangen am 1. Oktober: mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)  

Diese beiden Verbindungen haben wir schon vor einigen Jahren') 
aus dem Cinchonin und Chinin auf folgendem Wege gewonnen. Bei 
geeigneter Rehandlung mit Phosphorpentachlorid tauschen die genannten 
Alkaloi'de ein Hydroxyl gegen Chlor BUS. Rocbendes alkoboliscbes. 
Kali entzieht dann dem Cinchonin- und Chininchlorid C19Hsl Na Cl 
und C ~ ~ H ~ ~ N Z O C ~  ein Molekul Salzsaure und fiihrt dieselben fiber in 
das Cincben C19 H2o Na und das Chinen C ~ O  H42 N2 0. Wenn man diem 
Basen nun mit concentrirter Salzsaure oder Rromwasserstoffslure im 
geschlossenen Rohr auf 180-1900 erhitzt, so erhiilt man das Apo- 
cinchen und Apochinen, indem das eine der beiden Stickstoffatome in 
Form ron Ammoniak abgespalten und dafiir ein Molekiil Wasser auf- 
genommen wird. 
bindungen sowie des Aethyl- und des Oxyapocinchens leiteten wir fiir 

') Diese Berichte XVII, S. 1954; XVJII, S. 1226 ond XIX, S. 2379. 

' 

. 
Aus den Analysen der beiden so gewonnenen Ver- * 



2675 

daa Apocinchen und Apochinen die Formeln Cle H17 NO und Cle HnNOo 
ab. In dieser Auffassung wurden 'wir bestairkt durch die gleichzeitige 
Bildung eines mit griingesaumter Flamme brennenden Gases, Halogen- 
methyl (?), welches sich namentlich bei der Darstellung des Apo- 
cinchens mit Salzsaure bildet und beim Aufblasen der erkalteten 
Riihren entweicht. 

Das Studium der Salze und Derivate des Apocinchens hat nun 
aber in unzweideutiger Weise ergeben, dass die friihere Formel des 
Apocinchexis Cle HI, N 0 zu berichtigen und dafir zu schreiben ist 
Cl9HI9NO, welche nur 0.18 pCt. mehr Kohlenstoff und 0.39 pCt. 
Wasaerstoff mehr verlangen wiirde. Die entsprechende Aenderung der 
Formel des Aethylapocinchens wiirde eine Erhijhung des Gehalts an 
Kohlenstoff um 0.15 pCt. und des Wasserstoffs um 0.32 pCt. bedingen.. 
Die Unterschiede sind also ausserordentlich klein, und die friiher von 
uns mitgetheilten Analysen stimmen wenigstens ebenso gut auf die 
neue um ein CHa reichere Formel. Wir unteltimsen eg daher, die- . 
eelben nochmals hier anzufiihren. Dagegen ist die Differenz in der 
Zusammensetzung der Salze und Bromderivate eine weit griissere, und 
da die Analysen iibereinstimmend in demselben Sinne zu Gunsten der 
Formel C19H19NO sprechen, so muss man dieselbe an Stelle der 
friiheren acceptiren. Das gleichzeitige Auftreten von Chlormethyl (?) 
echeint also auf einer secundaren Reaction zu beruhen. Wir haben 
natiirlich auch die Formel der aus dem AethylLther durch Oxydation 
entstehenden AethylapocinchensLure revidirt durch Darstellung und 
Analysen von Salzen, welche die Richtigkeit der friiheren Formel er- 
geben haben. Ebenso wie fiir das Apocinchen ist auch fiir das Apo- 
chinen das hiihere Homologe der friiher abgeleiteten Formel anzu- 
nehmen. 

Ausser den Salzen und Derivaten, welche zur Peststellung der 
richtigen empirischen Formeln des Apocinchens und Apochinens und 
ihrer Derivate dienen, sind im Folgenden einige Verbindungen be- 
schrieben, welcbe dargestellt wurden, um die Constitution der beiden 
den China-Alkaloiden so nahe stehenden Basen aufzukliiren. Wenn 
dieses Ziel auch leider noch nicht erreicht ist, so reichen die bisher 
gewonnenen Resultate, wie wir glauben, doch vollstiindig aus, um die 
beiden schon friiher von uns ausgesprochenen Behauptungep zu be- 
weisen : 1. Das Apocinchen exithalt einen ausserhalb des Chinolinrestes 
stehendeii Benzolkern und 2. der Sauerstoff des Apocinchens ist in 
der Form von Hydroxyl a n  ein Kohlenstoffatom dieses zweiten Benzol- 
restes gebunden. 

Das Apocinchen stellten wir dar durch Erhitzen von je 8-10g 
Cinchen mit 40 - 50 ccm Bromwasseretoffsaure vom spec. Gew. 1.49 
in zugeschmolzenen Riihren auf 180- 190°. Die Darstellung griisserer 

l i l  Rerichtr d. D. rhem. Gesellsolinft Jnh-p. SX. 



Mengen des zu unserer Untersuchung dienenden Auugmgsmaterials 
wurde wesentlich erleichtert durch die Liberalitat der Direction der 
Farbwerke Hiichst, fiir welche wir derselben auch a n  dieser Stelle 
unsern verbindlichsten Dank aussprechen rniichten. Hr. K a r l  B e r n -  
h a r t ,  der uns seit Beginn unserer gemeinschaftlichen Untersuchungen 
iiber die China- Alkaloi’de mit nie ermiidender Ausdauer unterstiitzt 
hat ,  stellte in den Werkstiitten der 3Farbwerkec grossere Mengen 
Cinchen dar ,  welche e r  d a m  spRter irn hiesigen Laboratorium auf 
Apocinchen verarbeitete. Die Ausbeute a n  Apocinchen betriigt im 
Durchschnitt 40 pCt., der Druck beim Oeffnen der erkalteten Riihren 
ist nur sehr schwnch. Nebenher bildet sieh vie1 einer bromhaltigen 
Rase, die wahrscheinlich durch Anlagerung ron  Bromwasserstoff a n  
Cinchen entsteht. Beilaufig sei bemerkt, dass Cinchen mit bei - 17O 
gesattigter Bromwasserstoffsiiure auf 180 - 190 0 erhitzt , keine nach- 
weisbare Menge von Apocinchen lieferte. Das Apocinchen wurde f i r  
die meisten Zwerke durch Umkrystallisiren aus Alkohol gereinigt; 
sehr schon krystallisirt es  auch nus Essigester. 

S a l z e  d e s  A p o c i n c h e n s .  

Bromwasserstoffsaures Apocinchen C19 HI9 S O ,  H Br, wurde dar- 
gestellt durch Lijsen der reinen Base rom Schmp. 209O in heissem, 
bromwasserstoffhaltigem Alkohol. Beim Erkalten krystallisirt d a s  
Salz in gelben Niidclchen aus. Es wurde nochmals aus Alkohol unter 
Zusatz von Bromwasserstoffsiiure umkrystallisirt und mit bromwasser- 
stoffhaltigem Alkohol gewaschen. Das im Vacuum getrocknete Salq 
verlor beim Erhitzen auf 125O nichts an Gewicht und schmolz bei 
circa 2560. Zur Analyse wurde die bei 100° getrocknete Suhstanz 
verwendet. 

Gefunden Berechnet 
I. 11. 111. fiir C I ~ H ~ ~ N O ,  HBr fiir C I ~ H I ~ N O ,  HBr 

C 63.56 - - 63.69 62.79 pCt. 
- 5.59 5.23 )) 

H 5.98 - 
Br 22.35 22.30 22.16 22.35 23.26 3 

Die Brornbestimmungen I und I1 wurden durch Fallen der .alko- 
holischen, L6sung des Salzes mit Silbernitrat, die Analyse 111 durch 
Gliihen mit Kalk ausgefiihrt. 

J o d w as s e rs t off sa u r e  s A p o c i  n c  h e n  CIS H1sN 0, H J, wurde 
durch Losen der Base in heissern Alkohol unter Zusatz von farbloser 
Jodwasserstoffsiiute dargestellt und zweimal aus jodwasserstoffhaltigem 
Alkohol umkrystallisirt. Das SO erhaltene gelbe Salz war krystall- 
wasserfrei und enthielt bei loo0 getrocknet 31.11 pCt. J o d  (ber. fiir 
CISHNNO,  HJ 31.36 pCt., wiihrend CIRH17N0, H J  32.48 pCt. J o d  
verlangen wiirde). 
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P l a t i n d o p p e l s a l z  d e s  s a l z s a u r e n  A p o c i n c h e n s  
(Cis HI9 N 0, HClhPtCl4. Dasselbe krystallisirt beim Erkalten einer 
heissen Liisung von Apocinchen in aalzsaurehaltigem Alkohol, welche 
rnit iiberschiissigem Platinchlorid versetet war. Dasselbe wurde noch- 
male aus Alkohol unter Zufiigen von etwas Salzsiiure und Platin- 
chlorid umkrystallisirt. Das orangegelbe Salz war krystallwasserfrei 
tlnd schmolz gegen 2350 unter Zersetzung. Es wurde bei 1300 ge- 
trocknet und analysirt. 

Berechdet 
fiir C I ~  fiir CIS 

c 47.57 47.35 46.20 pCt. 
H 4.36 4.15 3.85 2 

P t  20.19 20.15 20.75 3 

Gefunden 

Ace  t y l a p  oci n c h e n, C19 NO (C& H3 0). 
3 g Apocinchen wurden mit 12 ccm Essigsiiureanhydrid 4 bis 

5 Stunden am Riickflusskiihler gekocht, dann das Anhydrid griissten- 
theils abdestillirt und der Riickstand mit absolutem Alkohol im 
Wasserbad erwkmt, bis der gebildete Essigiither und der griisste 
Theil des Alkohols iibergegangen war. Der Riickstand wurde einige 
Male aus fiinfzigprozentigem Alkohol und schliesslich aus Ligroin 
umkrystallisirt. Das Acetylapocinchen wurde so in prachtigen farb- 
losen Krystallen erbalten, die bei 118-1190 schmolzen. Die bei 
1000 getrocknete Substanz wurde verbrannt. 

Gefunden Ber. fiir C I S H ~ ~ N O . ( O . C ~ H ~ )  
C 79.22 79.00 pCt. 
H 6.67 6.57 !) 

Die Ausbeute an krystallisirter Acetylverbindung betrug fast 
2,5 g aus 3 g Base. 

Im Anschluss an den Essigiither des Apocinchens sei.kurz der 
saure Phosphorsaweather desselben erwahnt. Derselbe entateht durch 
Erhitzen der Base mit dem gleichen Gewicht Phosphoroxychlorid 
am Riickflusskiihler und giebt ein schiin krystallisirtes Ammoniak- 
und Barytsalz, welches letztere sich leicht in heissem absoluten Alkohol, 
bedeutend schwieriger aber in Waeser liist; ersteres liist sich leicht 
in Wasser und scheidet sich auf Zusatz von iiberschiissigem salz- 
saurem oder kohlensaurem Ammoniak als volumin6ser krystallinischer 
Niederschlag aus. Das Barytsalz 16st aich leicht in  heissem Alkohol 
und krystallisirt auf Zusatz von Wasser, in welchem es bedeutend 
schwerer liislich ist, sehr schBn aus. 

Wir batten gehofft, die Apocinchenphosphorsaure nach Art ') der 
homologen Phenolphosphorsthen in alkalischer Lbsung glatt oxydiren 

1) H e y m a n n  nnd Koenigs, diese Rrrichtr XIX, S. 3309. 
171* 
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und so etwa zu einer Carbonsgure einee Phenolchinoline gelangen zu 
k6nnen. Da indessen .ein Versuch, den wir mit der aue dem Baryt- 
salz durch kohlensaures Kali erhaltenen Kalisalzl6eung anstellten, 
den Erwartungen nicht entsprach, so haben wir auf das eingehendere 
Studium der Apocinchenphosphorsaure verz'ichtet. 

Mono b r o m a p  o ci  n c h e n, Hls Br NO. 

10 g bromwaeserstoffsaures Apocinchen wurden in 300 ccm einer 
aus gleichen Volumtheilen bestehenden Mischung von Eisessig und 
Chloroform gelost und dazu eine Losung von Brom in dem zehnfachen 
Volum der Eisessig-Chloroformmischung in der Kiilte langsam zutropfen 
gelassen, bis deutlicher Bromgeruch auftrat und die Abscheidung Qon 
gelbem Perbromid begann. Um das letztere zu zereetzen, wurde der 
Kolbeninhalt mit verdiinnter Natriumbisulfitl6sung geschiittelt. D ~ s  
gebildete Bromapocinchen geht theils in die saure wiissrige Liisung, 
aus welcher es durch Soda gefiillt werden kann, zum griissern The3 
aber bleibt es in der Chloroformschicht geliist und wird aus der 
letzteren gewonnen durch Abdestilliren des Chloroforms und L6sen 
des Rbkstandes in  Weingeist unter Zusatz von Ammoniak; beim 
Erkalten der verdiinnt alkoholischen L6sung krystallisirt es dann fast 
farblos aus. 

Fur die Analyse wurde das Brornapocinchen vier Ma1 aus ab- 
'solutem Alkohol umkrystallisirt und bei 1000 getrocknet; es zeigte 
den Schmelzpunkt 186-1880. 

Gefunden arechnet 

C 63.92 - 64.04 63.16 pCt. 
H 5.12 - -  5.06 4.69 B 

Br 22.51 22.12 22.47 23.39 

I. 11. fiir C19HlsBrNO fiir ClsH16BrNO 

Das Bromapocinchen lost sich leicht in Natronlauge, ferner in 
Benzol, Chloroform und Essigiither, ziemlich leicht in absolutem 
Alkoliol und in Schwefelkohlenstoff, ziemlich schwer in Aether und 
in Ligroin. 

Aus der heissen Losung von Bromapocinchen in mhsig concen- 
trirter Bromwasserstoffsaure und Alkohol krystallisirt beim Erkalten 
das gelbe bromwasserstoffsaure Salz, welches gegen 215-216O unter 
Zersetzung schmolz. 

Ails 10 g bromwasserstoffsaurern Apocinchen wurden 7-8 g kry- 
stallisirtes Brom-Apocinchen (Schmelzpunkt 185-187O) erhalten. Die 
Verbindung zeigt eine bemerkenswerthe Bestandigkeit gegen alko- 
liolisches Natron. Eiiie Probe (0,5 g, Schmelzpunkt 186-1870) der- 
selben hatte selbst nach 5 - G stiindigem Kochen mit einer Losung 
w n  1 g metallischem Natrium in  15 ccm absolutem Alkohol. die dann 
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noch mit einigen Tropfen Wasser versetzt worden war, keine Spur 
Bromnatrium gebildet und liess sich unveriindert wieder gewinnen. 

Eine Probe, 0,5 g, des analysirten Bromapocincheus in heisser 
stark verdiinnter Schwefelsiiure geloat, gab bei Oxydatiou rnit vier- 
procentiger Chrom-Saurelosung im Wasserbad Bromoform und Cincho- 
ninsaure. Ersteres wurde in dem vorgelgten Kiihler verdichtet, 
durch einige Tropfen Bisulfitlosung von wenig Brom befreit, rnit 
Aether aufgenommen, welcher dann mit Soda gewaschen wurde und 
nach dem Abdestilliren das Bromoform zuriickliess. Dasselbe wurde 
durch den, Geruch und die Isonitrilreaction erkannt. Die Ciochonin- 
siiure wurde i n  bekannter I) Weise mittelst des charakteristischen 
Kupfersalzes isolirt. Beim Verdunsten der wiisserigen LZisung achied 
sie sich in farblosen , wohl ausgebildeten wasserhaltigen Hryatallen 
aus, welche sich bromfrei erwiesen. Dieselben eind nach der Messung a) 
von Hrn. Dr. W. M u t h m a n n  unzweifelliaft identisch rnit der aus 
Cinchonin durch Oxydation erhaltenen Cinchoninslure, rnit welcher 
sie auch gleichzeitig schmolzen. Dieser Oxydationsversuch beweist, 
dass das Bromapocinchen das Brom nicht in dem Chinolinrest en& 
halten kann. Die oben erwahnte Bestiindigkeit des Bromapocinchens 
gegen alkoholisches Natron spricht dafiir, dass das Brom an einen 
aromatischen Rest gebunden ist , welcher sich also ausserhalb des 
Chinolinrestes befinden miisste. 

D i b r o math y 1 a p o c i h ch en, H16 Bra N(O Ca HJ). 
10 g Aethylapocinchen 3, wurden unter guter Abkiihlung in 15 ccm 

trockenen Broms allmiihlich eingetragen und etwa zwolf Stunden stehen 
gelassen. Nachdem das iiberachiissige Brom durch Schiitteln rnit ver- 
diinnter Bisulfitlosung entfernt war, wurde das grBsstentheila harzig 
ausgeschiedene Product in ammoniakhaltigem Weingeist warm gel8st 
und mit Wasser bis zur beginnenden Ausscheidung veraetet. Die 
beim Erkalten ausgefallene Verbindung wurde mit verdiinnter Schwefel- 
&re (1 Vol. engl. Siiure und circa 15 Vol. Wasser) ausgekocht und 
der Riickstand rnit Aether unter Zusatz von verdiinnter Natronlauge 
and etwas Sprit aufgenommen. Der grossere Theil des Reactions- 
producfes ging in die Natronlauge, der darin unlosliche Theil kry- 
stallisirte aus der eingeengten iitherischen Losung aus. Derselbe 
wurde noch zwei Ma1 aus Aether, d a m  aus Sprit und schliesslich 
nochmals aus reinem Aether krystallisirt. Das so gereinigte, in 
Natronlauge ganz unloaliche Dibromiithylapocinchen schmolz bei 1 16 

1) Koenige und Nef, diese Berichte XX, 630. 
3 Nef und Muthmann, dieae Berichte XX, S. 637. 
9 Comstock und Koenigs, diese Berichte XYIII, 2381. 
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bis l lbo  und gab bei der Analyse nach dem Trocknen auf 1000 
stimmende Zahlen. 

Berechnet 
Gefunden fiir CleHlsBraN(OC&Hs) fir CleH1rBrpN(OC&Hs) 

C 54.60 54.42 53.45 pct. 
H 4.72 4.53 4.45 )) 

Br 34.40 34.55 35.63 )) 

Der alkalilosliche Theil des Reactionsproductes von Brom a d  
Aethylapociiichen wurde mit verdiinnter Schwefelsiiure gefiillt, der 
Niederschlag mit derselben Saure ausgekocht und wiederholt aus 
Alkohol, anfangs linter Zusatz von etwas kohlensaurern Ammoniak, 
umkrystallisirt. Der bei 195 - 196 O schrnelzende Kiirper enthielt 
35.55 pCt. Brom, war also noch nicht ganz reines Dibromapocinchen, 
welches 36.78 pCt. Brom verlangen wiirde. Dasselbe Product scheint 
sicli auch neben anderen Kiirpern bei Einwirkung von iiberschiissigem 
trocknen Broin a u f  Apocinchen bei gewiihnlicher Temperatur zu bilden. 

A e t h  y 1 a p  o cin c h en s au r e S a1 z e. 
Die Aethylapocinchensaure hatten wir schon friiher 1) durch 

Oxydation von Aethylapocinchen rnit verdiinnter Salpetereiiure erhalten. 
Das schon damals erwahnte , in  Soda unliisliche Nebenproduct wurde 
niit Aether aufgenonirnen , welcher beim Verdunsten schijne Krystalle 
abaetzte, die sich aus Weingeist umkrystalliren lassen. Dieses nicht 
aaure Oxydationsproduct des Aethylapocinchens besteht aus eint!m 
Gemenge meist krystallisirender Producte, welche wir nicht vollstandig 
treiinen konnten. Dieselben zeigen zwar verschiedene Liislichkeit in 
Ligroi'n und lassen sich auch durch Auekochen rnit stark verdiinnter 
Schwefelsaure theilweise trennen, in welcher sich ein Theil leicht lost, 
wahrend ein anderer Theil kaum aufgenommen wird. Indessen ge- 
laiig es u n s  nicht, bei der spiirlicheii Menge des Materials einheitliche 
Producte zu isoliren. 

Die Aethylapocinchensaure bildet rnit verdiinnter Salzsiiure, Brom- 
wsaserstoffsliure und Schwefelsaure krystallisirte voluminiise Salze, 
welche in einem Ueberschuse der SBuren in der Kiilte schwer 
liislich aind. 

Da das Apocinchen nicht, wie wir friiher glaubten, die Zusammen- 
setzung Cla HIT NO, sondern C19 H19 N 0 besitzt, so hielten wir es fiir 
angezeigt, die Formel der Aethylapocinchensiiure, C ~ O  Hi9 N 0 8 ,  welche 
wir aus der Analyse der freien Sliure abgeleitet hatten, durch die 
Analyae einiger Salze zu controliren. Wir wiihlten dazu das Silber- 
salz und die salzsaure Platindoppelverbindung , welche aus mehrmals 
umkrystallisirter reiner Siiure vom Schmelzpunkt 163 - 1640 dar- 

*) Diese Berichte XVIII, 2384. 
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gestellt wurden. Aus der Analyee derselben geht die Richtigkeit der 
friiheren Formel hervor, mit welcher iibrigens auch . die schon mit- 
getheilte Analyee der freien Siiure besser iibereinstiinmt als mit der 
Formel C&lH2lNOs, wie ein Blick auf 'die nachsteheiiden Zahlen zeigt: 

Berechnet 
Gefunden fir c ~ ~ H ~ ~ N  o3 fiir cSl 1 - 1 ~ ~   NO^ 

c 74.55 74.77 75.22 pCt. 
H 6.40 5.92 6.27 B 

A e t h y l a p  o cia c h e n 8a u r e  s S i 1 be r, HIS N 03 Ag. 
Reine SBure wurde mit einer zur viilligen Liisung nicht ganz hin- 

reichenden Menge Natronlauge erwiirmt, welche aus metalliechem 
Natriiim hergestellt war. Aus dieser Liisung wurde dann durch vor- 
sichtiges Fiillen mit Silbernitrat, unter Vermeidung eines Ueberechueses 
des letzteren, das Silberealz geEllt. Der weisse, lichtbestiindige, anfangs 
flockige Niederschlag wurde einige Zeit im Wasserbad erwiirmt, bis 
derselbe hart und krystallinisch zu Boden sank, dann wurde er auf'e 
Filter gebracht, mit heieeem Wasser gewaschen und im Vacuum iiber 
Schwefelsgure getrocknet. Daa Sale iinderte beim Erwiirmen auf 
1000 weder die Farbe noch das Gewicht - es war daher krystall- 
wasserfrei : 

Gefnnden Berechnet 
I. II. fiir CmHleNO3Ag fiir c21 HgoNOs Ag 

C 56.30 55.99 56.08 57.01 pCt. 
H 4.40 4.30 4.21 4.52 B 

Ag 25.19 25.15 . 25.24 24.43 

Das P l a  t i n  d o  pp  e l e a l  z d e r  A e t h  y 1 a p o c i n  c hen ei iure ,  
((220 H19 N 03, H Cl)2 P t  Cll, fgllt in feinen , strohgelben, iiuseerst volu- 
miniisen Nadeln aue ,  wenn man Platinchlorid zu einer LBsung von . 
reiner Aethylapocinchensiiure in SalzsHure hinzufiigt, welcher etwae 
Alkohol zugesetzt iet. Wenn nun kurze Zeit im Waeeerbad erwhmt 
wird, so verwandelt aich dee Sale in kleine wmpacte, orangefarbene 
Kryetalle. Dieeelben erwieeen eich wasserfrei und gaben bei der 
Analyse folgende Zahlen: 

Berechnet Gefunden fiir (GHlsNOs, HC1)sPtClr fiir (GlH41N03, HC1)oPtCk 
c 45.53 45.67 46.71 pCt. 
H 3.90 3.80 4.07 B 

P t  18.35 18.46 17.97 * 
Durch Erhitzen von Aethylapocinchenure rnit concentrirter Salz- 

8Hute auf 130° im geechloseenen Rohr hatten wir friiher unter Ab- 
epaltung von Kohleneliure und Chloriithyl eine kryetalliairbare Sobstanz 
gewosnen, welche sich in Natronlauge Mat uad aue dieeer Lijsnng 
durch KohleneHure wieder gefgllt wird. Die damale schon ausge- 



2682 

sprochene Vermuthung, daee ein. niederes Homologee dw Apocinchene 
vorliegt, fanden wir jetzt beetgtigt und wollen wir daeselbe ale 
Y Homapocinchen (( bezeichnen , in ahnlicher Weise wie L a d e n  b u r g 
bekanntlich das niedere Homologe des Atropine. Homatropin ge- 
nannt hat. 

H o m a p o c i n c  h en ,  C17H15N 0. 
Man erhalt dasselbe an1 einfachsten durch 5-Gstiindigee Kochen 

von AethylapocinchensAure niit etwu 20 Theilen concentrirter Brom- 
wasseretoffsliure (spec. Gew. 1.49) am Riickflusskiihler. Die Reinigung 
der Verbindung gelingt leicht, wenn man von reiner Aethylapocinchen- 
saure ausgeht. Man braucht dann nur das Product in wenig iiber- 
schiissiger Natronlauge zu liisen und dasselbe durch Einleiten von 
Kohlensiiure auszufallen , wobei ee sich in weissen, krystallinischen 
Flocken auescheidet. Dieselben werden gut ausgewaschen und BUS 

verdiinntem Alkohol (2 Vol. absoluter Alkohol und 1 Vol. Wasser) 
umkrystallisirt. Die so erhaltenen farblosen Krystalle von Homapo- 
cinchen enthalten Krystallwasser , welchee bei 125- 130° entweicht. 
Nach dern Erhitzen auf 125-1300 schmolzen sie bei 184-1850 und 
gaben bei der Verbrennung folgende Zahlen : 

Gefunaen Ber. fiir CllHlsNO 
C 81.90 81.93 pCt. 
H 6.25 6.02 s) 

Die Bildung des Homapocinchens aus Aethylapocinchensiiure iet 
leicht verstiindlicb, sie erfolgt nach der Qleichung: 

O H  ., 0 Ca H5 
/ 

CnH13N + H B r  = CnHlrN + COs + CaHaBr. 

COaH 
Die Ausbeute ist eine gute, wenn man yon reiner Siinre ausgeht. 
Das Homapocinchen liist aich kaum in Wasser, sehr wenig in 

trockenem Aether, in Benzol oder Chloroform, ziemlich leicht in 
heisaem Alkohol. Es ist dem Apocinchen in seinem Verhalten durch- 
aue Hhnlich. Beide Verbindungen Bind im reinem Znstande farbloe, 
liiaen sich aber in heiasen , verdiinnten Mineraleauren und in Alkalien 
mit gelber Farbe. Daa Homapocinchen liist sich in verdiinnter 
Natronlauge aehr leicht , wshrend daa Apocinchen von derselben weit 
echwieriger aufgenommen wird und des Zusatzes ron etwas Alkohol 
bedarf, urn vollstiindig in Liiaung zu gehen, in welcher ee dann 
iibrigene auch nach dem Fortkochen des Alkohole geliist bleibt. 

Wir haben die Formel des Homapocinchens, welche eich von der 
des niichst hiiheren Homologen ClBH1.l NO . nur wenig untereeheidet 
(um 0.2 pCt. Kohlenstoff und 0.4 pCt. Waeseretoff), controlirt durch 
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die Analyse des gut krystallisirten. bromwasserstoffsauren Salzes. 
Daeselbe bildet gelbe, gliinzende, durchsichtige Nadeln oder Prisrnen, 
welche in kaltem Wasser und in iiberschiissiger v'erdiinnter Brorn- 
waeserstoffsiiure schwer liislich sind. Sie schmelzen bei 221 -224O. 
Das Salk enthdt ein Molekiil Kryatallwasser; welches zum Theil 
beim Stehen im Exsiccator iiber Schwefelsfure, rascher und roll- 
stgndiger Lei I OOo entweicht. Der Gewichtsverlust des lufttrockenen 
Salzes betrug 5.22 pCt. (ber. 5.17 pCt. Wasser fiir Cl,Hl5NO + HsO) 
dm Gewicht blieb dann bis 135O constant. 

Dns bei looo getrocknetc Salz wurde analysirt: 
Berechnet 

f. C17H15N0,HBr f. C18817N0,BBr Gefunden 

C 61.73 6 1.82 . 62.79 pCt. 
H 5.01 4.85 5.23 D 

Rr 24.12 24.24 23.14 3 

Die Analyse bestiitigt also in willkommener Weive die Formel 
der Aethylapocinchensiiure. 

Das Homapocinchen lffsst sich ebenso leicht wie das Apocinchen 
durch Kochen rnit einem Molekiil Kali, einem Molekiil Jodiithyl und 
wenig Alkohol in den Aethylfther iiberfiihren. Derselbe liist sich 
natiirlich nicht mehr in Alkalien, er giebt ein gelbes krystallishtes 
Sulfat, welches in Liislichkeit und Ausseheu sehr an das entsprechende 
Salz des Aethylapocinchens erinnert. 

Beim Schmelzen mit Kali acheint das Homapocinchen ebenso- 
wenig gespalten zu werden, wie das Apocinchen und es scheint anch 
hier ein kaum mehr basisches Product zu entstehen, welches wahr- 
scheinlich dem Oxyapocinchen entspricht. 

O x y d a t i o n  von A e t h y l a p o c i n c h e n  rnit P e r m a n g a n a t  in 
k a l t e r  s c h w e f e l s s u r e r  Liisung. 

Nachdem verschiedene Versuche, die Apocinchenphosphorsiiure 
oder die Aethylapocinchensaure in alkalischer Liisung mit Chamiileon- ' 
liisung zu oxydiren, wenig befriedigende Resultate ergeben hatten, 
nahmen wir die Oxydation des schwefelsauren Aethylapocinchens in  
folgender Weise For: 

Zu einer sehr stark verdiinnten Liisung, welche auf ein Theil 
des organischen Salzes etwa 250 Theile Wasser und etwas Schwefel- 
dinre enthjelt, liessen wir allmiihlig eine vierprocentige, mit Schwefel- 
diure versetzte Lijsung von 3.5 Theilen Permanganat eutropfen. Die 
Oxydation ging in der Kiilte anfangs rasch, spiiter sehr trfige vor 
sich. Das Reactionsproduct wurde mit Soda iibersiittigt, vom Brann- 
stein filtrirt und dae Filtrat eingeengt, mit Schwefeleffure abgestumpft 
ond rnit Essigsgure schwach angeslluert. Es Be1 ein Oemenge von 
festen Siiuren aus, welche sich sowohl in iiberschiissiger verdiinnter 

. 



Schwefelsfure wie auch in Alkalien 16sten, und unter welchen wir 
die Aethylapocinchensiiure nachweisen konnten. Da uns eine Trennung 
dieser Sauren nicht gelingen wollte, kochten wir das lufttrockene 
Gemenge langere Zeit mit der fiinfzehnfachen Menge concentrirtcr 
Bromwasserstoffsiiure (spec. Gewicht 1.49). Beirn Uebersattigen der 
sauren, verdiinnteri und von etwas Harz filtrirten Losung rnit Soda 
fie1 Honiapocinchen aus. Das Filtrat ron dernselben schied beim 
rorsicbtigen Ansauern ein aus wenigstens zwei Siiuren bestehendes 
Gemenge aus, von welchen die eine niedriger schmelzende in Alkohol 
riel leichter liislich is t ,  als die anderc hochschmelzende. Durck 
wiederholtes Umkrystallisiren IIW kochendem Alkohol konnten wir 
die leichter losliche, niedriger schmelzende Siiure isoliren; dieselbe 
a u r d e  bei 120" getrocknet und gab dann bei der Verbrennung Zahlen, 
wckhe sich den Forineln Clr; HI3 K 0 4  oder C19H15 N 0 4  niihern. 

Gefunden Bcrechoet 
I. 11. f i r  ClsHlzNO~ f i r  CI!,Hi5NO4 

C 70.88 70.75 70.36 71.03 pCt. 
H 4.64 4.62 4.23 4.68 D 

Diese Saure lost sich in iiberschiiesigen verdiinnten Mineralsauren 
und schmilzt gegen 2300 unter Gasentwicklung. Erhitzt man die- 
selbe einige Zeit iiber ihren Scbmelzpunkt, auf etwa 2400, so bildet 
sich unter Entwicklung von Kohlensaure, die durch Einleiten in 
Barytwasser constatirt wurde, ein nur mehr schwach saurer K8rper. 
Derselbe lost sich in Natronlauge und fiillt beim Einleiten von 
Kohlensaure aus. Er krystallisirt aus heissem verdiinnten Alkohol 
in seideglanzenden weissen Nadelchen, die gegen 2230 crchmelzen und 
nicht unzersetzt fliichtig sind. Zwei Verbrennungen zufolge besitzt er 
annahernd die Zusammensetzung: C1, H13NO2. 

Berechnet fiir C I ~ H I B N O ~  Gefunden 
I. 11. 

C 77.16 76.95 77.57 pct .  
H 5.30 5.4 4.94 2 

Diese Substanz lost sich in der Warme in verdiinnten SHuren 
und Alkalien und selbst in kochender Sodal6sung mit gelber Farbe; 
aus letztgenannter Liieung fiillt sie indessen durch Einleiten von iiber- 
schiissiger Kohlensaure in der Kalte wieder aus. Das Natronsalz 
scheint in iiberschiiseiger Natronlauge ziemlich schwer liislich zu sein. 
Das bromwasserstoffeaure, schwefelsoure und namentlich dae ealpeter- 
saure Sale ist schwer liislich und krystallisirbar. Dieselbe Verbindung 
glauben wir  aus den Producten isolirt zu haben, welche beim Kochen 
der Nebenproducte der  Aethylapocinchensaure mit concentrirter Brom- 
waaserstoffsiiure entstehen. 

Leider reicbte die Menge dieser prkhtig krystallieirten phenol- 
artigen Verbindung sowie der Siiure, aus welcher sie durch Abepaltung 



von Kohlenaiiure entsteht, nicht EU einem eingehenden Studium aus. 
Wir haben daher die empirischen Formeln der beiden Verbindungen 
noch nicht durch die Analysen von Salzen controliren kBnnen und 
machten daher dieselben rnit Vorbehalt geben. 

Mon o a  ce t ylox ya po cinch e n, CIS HI* NOa (CO . CH,). 
Das aus dem hpocinchen durch Alkalischmelze entstehende Oxy- 

apacinchen haben wir friiher schon geniigend beschrieben. Zur Ge- 
winnung desselben ist es viel vortheilhafter, sich der Kalischmelze statt 
der Natronschmelze zu bedienen. Wir erhielten eine sehr gute Aus- 
beute, 4.5 g krystallisirtes Oxyapocinchen, als wir 6 g Apocinchen rnit 
5Og Kali und 10-15 ccm Wasser im Nickeltiegel energisch schmolzen, 
bis die Masse zu einem steifen braunen Schaum geworden war und 
eine Probe folgendes Verhalten zeigte. Dieselbe liiste sich klar in 
Waeser und gab rnit iiberschiissiger stark verdiinnter Schwefelsiiure 
gekocht keine harzige Ausscheidung mehr, wie dies zu Anfang der 
Schmelze der Fall ist, sondern feste Flocken. Ferner war das Filtrat 
von diesen Flocken kaum mehr gelb gefiirbt und liess auf Zusatz VOD 

Ammoniak nur mehr Spuren von unveriindertem Apocinchen fallen. 
Die Schmelce wurde dann in Wasser gelijst nnd der durch Schwefel- 
sgure gefiillte Niederschlag drei Ma1 mit viel stark verdiinnter Schwefel- 
siiure .ausgekocht und schliesslich aus viel kochendem Sprit umkry- 
stallisirt. Der Schmelzpunkt des reinen Oxyapocinchens lie@ bei 267O. 
wie schon in der ersten Mittheilung') richtig angegeben wurde. I n  
einer spiiteren Abhandlunga) ist durch einen Druckfehler der Schmelz- 
punkt 217O angegeben. 

Die Acetylverbindung des Oxyapocinchens wurde in derselben 
Weise gewonnen, wie die des Apocinchens. Das so dargestellte 
Monoacetyloxyapocinchen wurde zuerst Bus starkem Alkohol, dann aus 
Benzol und Ligroi'n und schliesslich nochmals aus absolutem Alkohol 
umkrystallisirt. Dasselbe schmilzt bei 201-2030. Die bei looo ge- 
trocknete Substanz wurde verbrannt. 

. 

. 

Gefunden Ber. f ir  C ~ ~ H I ~ N O ~ ( C O C H I )  
C 75.13 45.22 pCt. 
H 6.50 6.27 

Auch die fir das Oxyapocinchen selbst gefundenen analytischen 
Zahlen, welche wir schon friiher mitgetheilt haben, enteprechen mehr 
der Formel His NO8 ale der alten Cle HI7 N09. Allerdings betriigt 
die DitTerenz zwischeo den beiden Formeln nur 0.39 pct. Kohlenstoff 
und 0.39 pCt. Waeserstoff. Dasselbe iet natiirlich auch der Fall bei 
dem mit Oxyapocinchen isomeren Apochinen, welchea wir friiher an8 
dem Cbinen durch Erhitzen rnit concentrirter BromwasserstoffsHure auf 

I) Diese Berichte XVII, 1986. 
9 Diem Berichte XVIII, 2355. 



180" erhalten hatten'). Die danials mitgetheilte Analyse bequemt sich 
ebenfalls besser der  neuen als der alten Formel an. Indessen schien 
es uns doch erforderlich, die- neue Formel des Apochinens C19H19 NO2 
durch die Analyse eines Salzes zu stutzen. Wir  wahlten d a m  das: 

B r o m w as  s e r s  t o  f f s a u r  e A p o c  h i n  e n ,  C19HigNOa,H Br. 
Dasselbe scheidet sich in  langen schwefelgelben Nadeln ab, wenn 

man zu einer Liisung von Apochinen in starkem Alkohol eine Mischung 
Von verdiinntem Alkohol und Bromwtlssertoff hinzufiigt. Das Salz ist 
in Alkobol vie1 leichter liislich als in bromwasseratoff haltigem Alko- 
hol, mit welchem man es daher zweckmiissig wascht; durch Waeser 
wird ea dissociirt. Die anfangs schwefelgelben Krystalle verlieren 
beim Stehen an der Luft ihren Glanz und werden zum Theil stroh- 
gelb. Destillirt man eine Liisung des Salzes in bromwasserstoff haltigem 
Alkohol, bis sich dasselbe aus heisser Liisiing auszuscheiden beginnt, 
so ist dasselbe fast farblos, kann dann aber durch Liisen in Alkohol 
und Zufiigen von Bromwasserstoffsiiure wieder in den schwefelgelben 
Krystallen erhalten werden. Dieselben wurden zur Analyse bei looo 
getrocknet. 

Berechnet 
f i r  ClsH~'JNO~,IIBr f i r  ClsH17NO9,HBr Gefunden 

C 60.89 60.96 60.00 pc t .  
H 5.59 5.35 5.00 B 

Br 21.24 21.39 22.23 D 

Wir  glauben hiermit die empirischen Formeln C19H19NO und 
C19H19 NOa fiir das  Apocinchen und Apochiuen geniigend festgestellt 
zu haben. Das erstere enthalt also dieselbe Anzahl von Kohlenetoff- 
atomen im Molekiil wie das Cinchen, aus welchem es entsteht, wiihrend 
das Chinen beim Uebergang in Apochinen das  am Benzolrest des 
Chinolins in Form von Methoxyl gebundeue Kohlenstoffatom als Ha- 
logenmethyl abspaltet. 

-~ 

Die merkwiirdige Zersetzung des Cinchens und Chinens durch 
Halogenwasserstoffsliuren bei hiiherer Temperatur bedarf noch weiterer 
Aufklffrung. Die Bildung ') des Apocinchens lasst sich zwac durch die  
einfache Gleichung ausdriicken : 

Cig Ha0 Na + H2 0 = CigHig NO + NHs. 
Dieselbe erinnert an die unter Bhnlichen Bedingungen erfolgende 

Umwandlung mancher aromatischen Amine in die entsprechenden 
Phenole, z. B. an die Ueberfiihrung von Chrysanilin in Chrysophenol. 

I) Diese Berichte XVUI, 1227. 
'3 Anm. Dieselbe erfolgt auch schon bei lhngerem Kochen von Cinchen 

mit concentrirter Bromwasserstoffsiiure bei gew6hnlichem Druck. 
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Indeesen ist zu bedenken, dase das Cinchen keinenfalls eine Amido- 
gruppe enthiilt, und dam es nicht etwa gelingt, dasselbe durch Be- 
handlung rnit ealpetrigaaurem Natrium in echwefeleaurer Liisung in 
Apocinchen iiberzufiihren. 

Wenn man zu einem richtigen Verstllndniss der auffallenden Spal- 
tung des Cinchens und Chinens gelangen will, so ist es vor Allem 
niithig, eich iiber die Natur der Producte dieser Spaltung Rechenschaft 
zu geben. Die Schliisse, welche eich aus dem Verhalten des Apo- 
cinchens fur die Constitution desselben ergeben, haben wir zum Theil 
schon friiher zu begriinden rersucht; sie lassen sich folgendermassen 
zusammenfassen. 

Die Oxydation dee Apocinchens eu Cinchoninahre schlieset die 
Miiglichkeit am, dam der Sauerstoff im Chinolinrest enthalten ist. 
Deraelbe ist in der Form von Hydroxyl vorhanden, wie aich aus 'der 
Bildung einer Acetylverbindung und eines ~auren Phosphorstiurelithers 
ergiebt. Dieses Hydroxyl besitzt den Charakter eines Phenolhydroxyls, 
und zwar dokomentirt aich derselbe in unzweideutiger Weise in der 
Liialichkeit des Apocinchens in Alkalien und der Fallbarkeit durch 
Kohlenslure aus der alkaliechen Liisung , sowie in der Bildungeweise 
der den Aniaolen entsprechenden Aether. Da  dieses saure Hydroxyl 
nicht dem Chinolinreet (CsHsN) angehiiren kann, so ist es h6chst 
wahrscheinlich an einen Benzolrest gebunden, welcher einen Bestand- 
theil des stickstofffreien Atomcomplexes (Clo Hla 0) des Apocinchens 
ausmachen miisste. Gegen die Annahme, dass sich dieser Rest etwa 
aus ungesiittigten Gruppen der Fettreihe aufbaut , spricht ferner 
namentlich der Umstand, dass es nicht gelingt, das Apocinchen oder 
Homapocinchen durch energisches Schmelzen rnit Kali an einer .Stelle 
doppelter Bindung zu spalten. Die Bildung der n u r  ein Kohlenstoffatom 
weniger enthaltenden Aethylapocinchendure bei Oxydation dee Aethyl- 
spocinchens mit Salpetersiiure macht das Vorhandenaein liiogerer 
ungesiittigter Gruppen der Fettreihe im Apocinchen auch nicht gerade 
aehr wahrscheinlich. Wir haben uns ferner iiberzeugt, dass brom- 
wasaerstoffsaures Apocinchen beim Stehen rnit bei - 17O gesiittigten 
Liisungen von Bromwasaeretoffsilure in Waeser oder in Eieeseig nicht 
veriindert wird. Von einem so stark ungeeattigten Rest der Fettreihe 
aber, wie er durch die Formel (CloHls. OH) angedeutet ' ist,  sollte 
man doch erwarten , dass er rnit Leichtigkeit Bromwasserstoff und 
Brom addirt. Bei Einwirkung von Brom auf Apocinchen findet aber 
wiederum nicht Addition, sondern Substitution statt. Das Brom tritt 
dabei nicht an den Chinolinkern, sondern an den sticketofffreien Rest 
(C~OHl~O) und die .grosse Festigkeit, rnit welcher es in demselben 
zufickgehalten wird, epricht energisch dafiir, dam es an einen jenem 
Reat angeh6n'gen Renzolkern iind nicht etwa an eine Gruppe der 
Fettreihe gebunden ist. 
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Nach alledem kann man also behaopten, das Apocinchen, ClsH19 NO, 
enthiilt einen Chinolinrest, C9Hg N, und mit demselben in der Py-3- 
Stellung durch Kohlenstoffaffinitat gebunden den einwerthigen Rest 
(C1oHl-a. OH) eines Homologen des Phenols. 

Von den verschiedenen Ansichten, welche man sich iiber die 
Constitution des Apocinchens auf Grund dieser ausserordentlich wahr- 
acheinlichen Voraussetzung bilden kann , scheint uns die folgende die 
zutreffendste , wenn wir auch nicht verkennen, dasa dieaelbe noch 
dringend weiterer Beweise bedarf. Wir nehmen an, daa Apocinchen 
sei ein Derivat des PJ-3- Phenylchinolins und zwar ein Homologee 
eines Phenolchinolins, cgH6 N . CG &(OH), welches natiirlich die 
Seitenketten in dem Phenolrest enthalten muss. Diese Ansicht griindet 
aich vor allem auf die groase Aehnlichkeit des Apocinchens nnd Hom- 
apocinchens mit den synthetisch dargestellten Phenol-Py-3-Chinolinen, 
welche schon von K o e n i g s  und Nefl)  betont worden ist. Ferner 
stiitzt sich unsere Annahme auf den grossen Widerstand, welchen 
Apocinchen, Aethylapocinchensaure und Homapocinchen bei energischem 
Schmelzen mit Kali einer glatten Spaltung in Cinchonin- oder Oxy- 
cinchoninsaure einerseits und eine stickstofFfreie aromatische Sgiure 
andererseits entgegensetzen. Ferner wiirde aich dann leicht erklliren, 
warum bei der Oxydation von Aethylapocinchen mit Chromsliore, 
Salpeterslinre und Permanganat niemals eine aromatische stichtofffreie 
Sliure unter den Oxydationsproducten aufgefunden werden konnte. 

Die Anzahl der Seitenketten im Phenolrest des Apocinchens lhst 
sich noch nicht genau bestimmen. Reinenfalls konnen 4 Methylgruppen 
vorhanden sein, weil das Bromapocinchen daa Brom im Phenolreat 
enthalt. Wahrscheinlich ist eine Aethylgruppe im Apocinchen an- 
zunehmen, wie sich aus der Oxydation des Aethylapocinchene, 
C19 HleN (0 Ca H5), zu Aethylapocinchenslure, 

OCa& 
Ci7Hit1N , 

COaH 
ergiebt. Darnach kiinnte also dae Apocinchen sein: 

Wir glauben. schliesslich noch auf eine. andere Consequenz auf-' 
merksam machen zu sollen, welche sich aus der hiichst wahrscheinlich 
zutreffenden Voraussetzung ableiten lgsst , dass in dem Apocinchen 

1) Diem Berichte XX, 623. 
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CsHsN. CioHia. O H  der Rest (CloHia. OH) einem Homologen des 
Phenols nngehort, ganz unabhangig von der Frage, ob derselbe durch 
Kohlenstoff des Benzolkerns, wie im Py-3-Phenylchinolin, oder durch 
Yermittelung anderer Kohlenstoffatome mit dem Chinolinrest verkniipft 
ist. Wie man leicht sieht , kann der einwerthige Atomcomplex 
CluHlo. OH, wenn er einen normalen Benzolrest in sich schliessen 
8011, keine ungesattigten Kohlenwasserstoffketten enthalten, und es ist 
daher leicht erkllrlich, dass sich das Apocinchen gegen Bromwasser- 
stoffsaure, Brom , schmelzendes Kali u. s. w. wie eine gesattigte Ver- 
bindung verhalt. 

Es liegt nun nahe anzunehmen, dass auch im Cinchen noch ein 
zweiter Benzolrest, ausserhalb des bei Oxydation Cinchoninsaure 
liefernden Chinolinkerns, vorhanden ist, und dass bei dem Uebergang 
des Cinchens in das Apocinchen der Sauerstoff an die Stelle des 
Stickstoffs tritt, dass also dieses so leicht eliminirbare Stickstothtom 
an den zweiten Benzolrest gebunden ist. Dieser Stickstoff kann 
ausserdem moglicher Weise einem hydrirten Pyridinrest angehiiren 
oder er kann zwei Alkyle, etws zwei Aethyle oder Methyle tragen. 
Der Abspaltung desselben in Form von Ammoniak miisste also eine 
Wanderung der Kohlenwasserstoffreste vom Stickstoff an den Kohlen- 
stoff des qweiten Benzolkerns vorausgehen, wie sie Hofmann  und 
M a r  t i u s  bekanntlich bei alkylirten aromatischen Baeen nachgewiesen 
haben. 

Wenn nun auch ein iihnlicher Vorgang bei der Umwandlung des 
Cinchens in Apocinchen wirklich stattfinden mag, so spricht doch die 
Fiihigkeit des Cinchens, mit Leichtigkeit Brom und Bromwasserstoff 
zu addiren, gegen die sonst naheliegende Annahme, dass dasselbe e t aa  
ein am Stickstoff dialkylirtes Amidophenylchinolin, 

ca HS G H s N  - CSH4. N<C$H~ 
sein konnte. 

Wenn man aus der Existenz eines zweiten Benzolrestes im 
Apocinchen schliessen will, dass ein solcher auch im Cinchen enthalten 
iet, so bleibt zur Erklarung l) der Additionsftihigkeit des Cinchens 
kaum etwas Anderes iibrig als anzunehmen, dass dieser zweite Benzol- 
rest in theilweise hydrirter Form vorhanden ist. Diese Annahme 
entspricht nach unserem Dafirhalten am besten dem ganzen Verhalten 
des Cinchens und der China-Alkaloide. 

Miinchen, den 16. August 1887. 

I) Vergl. aneere Mittheilung : Ueber Additionsproducte der China-Alkaloide. 




