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Isonitrosogalaktose, indem 1 Mol. Galaktose mit 1 Mol. Hydroxyl-
amin reagirt hatte.

1 g Galaktose, 0.4 g salzsaures Hydroxylamin wuarden in wenig
Wasser gelést und mit 0.65 g kohlensaurem Natrium versetzt. Nach
24 Stunden hatte sich der neue Korper abgeschieden.. Er wurde ab-
gesogen und aus Wasser umkrystallisirt. Statt 1.08 g wurden 0.95g
erhalten.

0.3136 g Substanz galben 20.0 cem Stickstoff bei 221/,9 C. und
747.5 mm Barometerstand.

Gefunden Ber. fiir CsﬂlaoeN
N 7.13 7.18 pCt.

Die Substanz schmilzt bei 175—1769, indem sie sich briunt.

Sie ist in Aether und absolutem Alkohol so gut wie unléslich,
leichter ldslich in verdiinntem warmem Alkohol, sehr leicht in warmem
Wasser. '

Gottingen, Agriculturchemisches Laboratorium.

657. William J. Comstock und Wiinelm Xoenigs:
Ueber das Apocinchen und das Apochinen.

[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Kgl. Akademie der Wissen-
schaften zu Minchen.]

(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 Behandlung mit Phosphorpentachlorid tauschen die genannten
Alkaloide ein Hydroxyl gegen Chlor aus. Kochendes alkoholisches
Kali entzieht dann dem Cinchonin- und Chininchlorid C;9 Ha N3 Cl
und CgHz3 N2 OCl ein Molekiil Salzsiiure und fihrt dieselben diber in
das Cinchen C19HgNg und das Chinen CooHa: N2 O. Wenn man diese
Basen nun mit concentrirter Salzsiiure oder Bromwasserstoffsiiure im
geschlossenen Robr auf 180 — 1909 erhitzt, so erhdlt man das Apo-
cinchen und Apochinen, indem das eine der beiden Stickstoffatome in
Form von Ammoniak abgespalten und dafiir ein Molekiil Wasser auf-
genommen wird. Aus den Analysen der beiden so gewonnenen Ver- "
bindungen sowie des Aethyl- und des Oxyapocinchens leiteten wir fiir

') Diese Berichte XVII, S. 1984; XVIII, 8. 1226 und XIX, 8. 2379.
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das_Apocinchen und Apochinen die Formeln Ci3Hi7 NO und Cys Hy:NOg
ab, In dieser Auffassung wurden wir bestirkt durch die gleichzeitige
Bildung eines mit griingesiumter Flamme brennenden Gases, Halogen-
methyl (?), welches sich namentlich bei der Darstellung des Apo-
cinchens mit Salzsiure bildet und beim Aufblasen der erkalteten
Réhren entweicht. '

Das Studium der Salze und Derivate des Apocinchens hat nun
aber in unzweideutiger Weise ergeben, dass die friilhere Formel des
Apocinchens CigH;7NO zu berichtigen und dafiir zu schreiben ist
CioH;sNO, welche nur 0.18 pCt. mehr Kohlenstoff und 0.39 pCt.
Wasserstoff mebr verlangen wiirde. Die entsprechende Aenderung der
Formel des Aethylapocinchens wiirde eine Erbéhung 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
nene um ein CHz reichere Formel. Wir unterlassen es daher, die- -
- selben nochmals hier anzufihren. Dagegen ist die Differenz in der
- Zusammensetzung der Salze und Bromderivate eine weit gréssere, und
da die Analysen ibereinstimmend in demselben Sinne zu Gunsten der .
Formel C;oHi9sN O sprechen, so muss man dieselbe an Stelle der
friberen acceptiren. Das gleichzeitige Auftreten von Chlormethyl (?)
scheint also auf einer secundiiren Reaction zu beruhen. Wir haben
natiirlich- auch die Formel der aus dem Aethylither durch Oxydation
entstehenden Aethylapocinchensiiure revidirt darch Darstellung und
Analysen von Salzen, welche die Richtigkeit der friiberen Formel er-
geben haben. Ebenso wie fiir das Apocinchen ist auch fiir das Apo-
chinen das h&here Homologe der friiher abgeleiteten Formel anzu-
nehmen. ’

Ausser den Salzen und Derivaten, welche zur Feststellung der
richtigen empirischen Formeln des Apocinchens und Apochinens und

ihrer Derivate dienen, sind im Folgenden einige Verbindungen be-

" schrieben, welche dargestellt wurden, um die Constitution der beiden
den China-Alkaloiden so nahe stehenden Basen aufzukliren. Wenn
dieses Ziel auch leider noch nicht erreicht ist, so reicben die bisher
gewonnenen Resultate, wie wir glauben, doch vollstindig aus, um die
beiden schon friilher von uns ausgesprochenen Behauptungep zu be-
weisen: 1. Das Apocinchen enthilt einen ausserhalb des Chinolinrestes
stehenden Benzolkern und 2. der Sauerstoff des Apocinchens ist in
der Form von Hydroxyl an ein Kohlenstoffatom dieses zweiten Benzol-
restes gebunden.

Das Apocinchen stellten wir dar durch Erhitzen von je 8 —10g
Cinchen mit 40—50 ccm Bromwasserstoffsiure vom spec. Gew. 1.49
in zugeschmolzenen Réhren auf 180—190° Die Darstellung grisserer

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XX, 171
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Mengen des zu unserer Untersuchung dienenden Ausgangsmaterials
wurde wesentlich erleichtert durch die Liberalitit der Direction der
Farbwerke Héchst, fir welche wir derselben auch an dieser Stelle
unsern verbindlichsten Dank aunssprechen mdéchten. Hr. Karl Bern-
hart, der uns seit Beginn unserer gemeinschaftlichen Untersuchungen
iiber die China- Alkaloide mit nie ermidender Ausdauer unterstiitzt
hat, stellte in den Werkstitten der »>Farbwerke« grossere Mengen
Cinchen dar, welche er dann spiiter im hiesigen Laboratorium auf
Apocinchen verarbeitete. Die Ausbeute an Apocinchen betriigt im
Durchschnitt 40 pCt., der.Druck beim Oeffnen der erkalteten Réhren
ist nur sehr schwach. Nebenher bildet sich viel einer brombhaltigen
Base, die wahrscheinlich durch Anlagerung von Bromwasserstoff an
Cinchen entsteht. Beildufig sei bemerkt, dass Cinchen mit bei — 17°
gesiittigter Bromwasserstoffsiiure auf 180 —190°¢ erhitzt, keine nach-
~ weisbare Menge von Apocinchen lieferte. Das Apocinchen wurde fiir
die meisten Zwecke durch Umkrystallisiren aus Alkohol gereinigt;
sehr schon krystallisirt es auch aus Essigester.

Salze des Apocinchens.

Bromwasserstoffsaures Apocinchen Cj9HyyN O, HBr, wurde dar-
gestellt durch Lisen der reinen Base vom Schmp. 2099 in heissem,
bromwasserstoffhaltigem Alkohol. Beim Erkalten krystallisirt das
Salz in gelben Nidelchen aus. s wurde nochmals aus Alkohol unter
Zusatz von Bromwasserstoffsiure umkrystallisirt und mit bromwasser-
stoffhaltigem Alkohol gewaschen. Das im Vacuum getrocknete Salz
verlor beim Erhitzen auf 125° nichts an Gewicht und schmolz bei
circa 256°  Zur Analyse wurde die bei 100° getrocknete Suhstanz

verwendet.
' Gefunden Berechnet
1. 1I. [Il. fiir CioHyo NO, HBr fiir Cis Hy7 NO, HBr
C 63.56 — — 63.69 62.79 pCt.
H 5.98 — — 5.59 523 »
Br 22.35 22.30 22.16 22.35 23.26 »

Die Brombestimmungen I und II wurden durch Fillen der .alko-
holischen Lisung des Salzes mit Silbernitrat, die Analyse III durch
Gliihen mit Kalk ausgefiihrt.

Jodwasserstoffsaures Apocinchen CypHpNO, HJ, wurde
durch Lésen der Base in heissem Alkohol unter Zusatz von farbloser
Jodwasserstoffsiiure dargestellt und zweimal aus jodwasserstoffhaltigem
Alkohol umkrystallisirt. Das so erhaltene gelbe Salz war krystall- .
wasserfrei und enthielt bei 1000 getrocknet 31.11 pCt. Jod (ber. fir
Cp H]gNO, HJ 31.36 pCt., wiithrend ClaHnNO, HJ 32.48 pCt Jod
verlangen wiirde).
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Platindoppeélsalz des salzsauren Apocinchens
(C1sH;s NO, HCI1) PtCl,. Dasselbe krystallisirt beim Erkalten einer
heissen Lésung von Apocinchen in salzsfiurehaltigem Alkohol, welche
mit iiberschiissigem Platinchlorid versetzt war. Dasselbe wurde noch-
mals aus Alkohol unter Zufiigen von etwas Salzsiure und Platin-
chlorid umkrystallisirt. Das orangegelbe Salz war krystallwasserfrei
und schmolz gegen 235° unter Zersetzung. Es wurde bei 1300 ge-
-trocknet aund analysirt.

Gefunden far (1}3, :rechnetfﬁr Cus
C 47.57 47.35 46.20 pCt.
H 4.36 4.15 3.85 »
Pt 20.19 20.15 20.75 »

Acetylapocinchen, CyyH;s NO(C3H;30).

3 g Apocinchen wurden mit 12 cem Essigsiureanhydrid 4 bis
5 Stunden am Riickflusskiihler gekocht, dann das Anhydrid gréssten-
theils abdestillirt und der Riickstand mit absolutem Alkohol im
Wasserbad erwiirmt, bis der gebildete Essigiither und der grosste
Theil des Alkohols iibergegangen war. Der Riickstand wurde einige
Male aus fiinfzigprozentigem Alkohol und schliesslich aus Ligroin
umkrystallisirt. Das Acetylapocinchen wurde so in prichtigen farb-
losen Krystallen erhalten, die bei 118—1199 schmolzen. Die bei
1009 getrocknete Substanz wurde verbrannt.

Gefunden Ber. fiir C;9HisNO.(O.CqHs3)
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 Essigither des Apocinchens sei-kurz der
saure Phosphorsiureiither desselben erwiihnt. Derselbe entsteht durch
Erhitzen der Base mit dem gleichen Gewicht Phosphoroxychlorid
am Riickflusskiihler und giebt ein schon krystallisirtes Ammoniak-
und Barytsalz, welches letztere sich leicht in heissem absoluten Alkohol,
bedeutend schwieriger aber in Wasser 18st; ersteres 16st sich leicht
in Wasser und scheidet sich auf Zusatz von {iberschiissigem salz-
saurem oder kohlensaurem Ammoniak als volumindser krystallinischer
Niederschlag aus. Das Barytsalz 16st sich leicht in heissem Alkohol
und krystallisirt auf Zusatz von Waaser, in welchem es bedeutend
schwerer loslich ist, sehr schon aus.

Wir hatten gehofft, die Apocinchenphosphorsiiure nach Art ) der
homologen Phenolphosphorséuren in alkalischer Ldsung glatt oxydiren

) Heymann und Koenigs, diese Berichte XIX, S. 3309.
171*
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und so etwa zu einer Carbonsfiure eines Phenolchinolins gelangen. za
konnen. Da indessen ein Versuch, den wir mit der aus dem Baryt-
salz durch kohlensaures Kali erhaltenen Kalisalzlésung anstellten,
den Erwartungen nicht entsprach, so haben wir auf das eingehendere
Studium der Apocinchenphosphorsiure verzichtet.

Monobromapocinchen, C;gH;sBrNO.

10 g bromwasserstoffsaures Apocinchen wurden in 300 cem einer
" aus gleichen Volumtheilen bestehenden Mischung von Eisessig und
Chloroform gelost und dazu eine Lisung von Brom in dem-zehnfachen
Volum der Eisessig-Chloroformmischung in der Kilte langsam zutropfen
gelassen, bis deutlicher Bromgeruch auftrat und die Abscheidung von
gelbem Perbromid begann. Um das letztere zu zersetzen, wurde der
Kolbéninhalt mit verdiinnter Natriumbisulfitldsung geschiittelt. Das
gebildete Bromapocinchen geht theils in die saure wissrige Losung,
aus welcher es durch Soda gefillt werden kann, zum grissern Theil
aber bleibt es in der Chloroformschicht gelést und wird aus der
letzteren gewonnen durch Abdestilliren des Chloroforms und Losen
des Riickstandes in Weingeist unter Zusatz von Ammoniak; beim
Erkalten der verdiinnt alkoholischen Lésung krystallisirt es dann fast
farblos aus. )

-Fiir die Analyse wurde das Bromapocinchen vier Mal aus ab-
‘solutem Alkohol umkrystallisirt und bei 100° getrocknet; es zeigte
den Schmelzpunkt 186—188°,

Gefunden Bbrechnet -
I. II. fir CmeBrNO fiir CwHu‘, Bl‘N
C 63.92 — 64.04 63.16 pCt.
H 5.12 — 5.06 4.69 »
Br 2254 22.12 22.47 23.39 »

Das Bromapocinchen 16st sich leicht in Natronlauge, ferner in
Benzol, Chloroform und Essigither, ziemlich leicht in absolutem
Alkohol und in Schwefelkohlenstoff, ziemlich schwer in Aether und
in Ligroin. . ’ :

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

Aus 10 g bromwasserstoffsaurem Apocinchen wurden 7—8 g kry-
stallisirtes Brom-Apocinchen (Schmelzpunkt 185—1879) erhalten. Die
Verbindung zeigt eine bemerkenswerthe Bestindigkeit gegen alko-
holisches Natron. Eine Probe (0,5 g, Schmelzpunkt 186—1879) der-
selben hatte selbst nach 5— 6 stiindigem Kochen mit einer Ldsung
von 1g metallischem Natrium in 15 cem absolutem Alkohol, die dann
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noch mit einigen Tropfen Wasser versetzt worden war, keine Spur
Bromnatrium gebildet und liess sich unverdindert wieder gewinnen.

Eine Probe, 0,5 g, des analysirten Bromapocinchens in heisser
stark verdiinnter Schwefelsiure geldst, gab bei Oxydation mit vier-
procentiger Chrom-Siureldsung im Wasserbad Bromoform .und Cincho-
ninsiure. Ersteres wurde in dem vorgelegten Kihler verdichtet,
durch einige Tropfen Bisulfitlésung von wenig Brom befreit, mit
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 Cinchonin-
silure wurde in bekannter!) Weise mittelst des charakteristischen
Kupfersalzes isolirt. Beim Verdunsten der wiisserigen Losung schied
sie sich in farblosen, wohl ausgebildeten wasserhaltigen Krystallen
aus, welche sich bromfrei erwiesen. Dieselben sind nach der Messung %)
von Hrn. Dr. W. Muthmann unzweifelhaft identisch mit der aus
Cinchonin durch Oxydation erbaltenen Cinchoninsiiure, mit welcher
sie auch gleichzeitig schmolzen. Dieser Oxydationsversuch beweist,
dass das Bromapocinchen das Brom nicht in dem Chinolinrest ent-
halten kann. Die oben erwihnte Bestdndigkeit des Bromapocinchens
gegen alkoholisches Natron spricht dafiir, dass ‘das Brom an einen
aromatischen Rest gebunden ist, welcher sich also ausserhalb des
Chinolinrestes befinden miisste. '

Dibrométhylapocinchen, CipHis BraN(O C3Hs).

10 g Aethylapocinchen ) wuarden unter guter Abkiihlung in 15 ccm
trockenen Broms allmiihlich eingetragen und etwa zwolf Stunden stehen
gelassen. Nachdem das iberschiissige Brom durch Schiitteln mit ver-
diinnter Bisulfitlosung entfernt war, wurde das grésstentheils harzig
ausgeschiedene Product in ammoniakhaltigem Weingeist warm geldst
und mit Wasser bis zur beginnenden Ausscheidung versetzt. Die
beim Erkalten ausgefallene Verbindung wurde mit verdiinnter Schwefel-
siiure (1 Vol. engl. Siaure und circa 15 Vol. Wasser) ausgekocht und
der Riickstand mit Aether unter Zusatz -von verdiinnter Natronlauge
und etwas Sprit aufgenommen. Der griossere Theil des Reactions-
productes ging in die Natronlauge, der darin unldsliche Theil kry-
stallisirte aus der eingeengten #therischen Ldsung aus. Derselbe
wurde noch zwei Mal aus Aether, dann aus Sprit und schliesslich
nochmals aus reinem Aether krystallisirt. Das 8o gereinigte, in
Natronlauge ganz unlésliche Dibrométhylapocinchen schmolz bei 116

1) Koenigs und Nef, diese Berichte XX, 630.
7) Nef und Muthmann, diese Berichte XX, S. 637.
%) Comstock und Koenigs, diese Berichte XVIIT, 2381.
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bis 118 und gab bei der Analyse nach dem Trocknén auf 100°
stimmende Zahlen.

Gefunden fﬁ!‘ C[gHlsB!‘QN(Ong:)reChfgitclsH“B!‘QN(OCsz)
C 54.60 54.42 53.45 pCt.
H 4.72 4.53 ' 4.45 »
Br 34.40 34.55 35.63 »

Der alkalilésliche Theil des Reactionsproductes von Brom auf
Aethylapocinchen wurde mit verdiinnter Schwefelsiure gefillt, der
Niederschlag mit derselben Siure ausgekocht und wiederholt aus
Alkohol, anfangs unter Zusatz von etwas kohlensaurem Ammoniak,
nmkrystallisirt. Der bei 195 —196° schmelzende Korper enthielt
35.56 pCt. Brom, war also noch nicht ganz reines Dibromapocinchen,
welches 36.78 pCt. Brom verlangen wiirde. Dasselbe Product scheint
sich auch neben anderen Kérpern bei Einwirkung von iiberschiissigem
trocknen Brom auf Apocinchen bei gewdhnlicher Temperatur zu bilden.

Aethylapocinchensaure Salze.

Die Aethylapocinchenséiure hatten wir schon friiher?) durch
Oxydation von Aethylapocinchen mit verdiinnter Salpeterséiure erhalten.
Das schon damals erwihnte, in Soda unlSsliche Nebenproduct wurde
mit Aether aufgenommen, welcher beim Verdunsten schéne Krystalle
absetzte, die sich aus Weingeist umkrystalliren lassen. Dieses nicht
saure Oxydationsproduct des Aethylapocinchens besteht aus einem
Gemenge meist krystallisirender Producte, welche wir nicht vollstindig
trennen konnten. Dieselben zeigen zwar verschiedene Ldslichkeit ip
Ligroin und lassen sich auch durch Auskochen mit stark verdiinnter
Schwefelsiiure theilweise trennen, in welcher sich ein Theil leicht l3st,
withrend ein anderer Theil kaum aufgenommen wird. Indessen ge-
lang es uns nicht, bei der spirlichen Menge des Materials einheitliche
Producte zu isoliren.

Die Aethylapocinchensiure bildet mit verdiinnter Salzsiure, Brom-
wasserstoffsiure und Schwefelsiure krystallisirte volumindse Salze,
welche in einem Ueberschuss der Sauren in der Kilte schwer
16slich sind.

Da das Apocinchen nicht, wie wir friiher glaubten, die Zusammen-
setzung Cy;s Hi7NO, sondern CigHysNO besitzt, so hielten wir es fiir
angezeigt, die Formel der Aethylapocinchensiure, CgH;sN O3, welche
wir aus der Analyse der freien S&ure abgeleitet hatten, durch die
Analyse einiger Salze zu controliren. Wir wihlten dazu das Silber-
salz und die salzsaure Platindoppelverbindung, welche aus mehrmals
umkrystallisirter reiner S#@ure vom Schmelzpunkt 163 —164° dar-

1) Diese Berichte XVIII, 2384.
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gestellt wurden. Aus der Analyse derselben geht die Richtigkeit der
friilheren Formel hervor, mit welcher iibrigens auch’ die schon mit-
getheilte Analyse der freien Siure besser idbereinstimmt als mit der
Formel Cp; Hy N Os, wie ein Blick auf die nachstehenden Zahlen zeigt:

Berechnet
Gefunden fﬁl‘ CaoH[gN 03 fﬁr CﬂHmNOa
C 745 74.77 75.22 pCt.
H 6.40 5.92 6.27 »

Aethylapocinchensaures Silber, CyoHi;sNOsAg.

Reine Stiure wurde mit einer zur villigen Lésung nicht ganz hin-
reichenden Menge Natronlauge erwiirmt, welche aus metallischem
Natrium hergestellt war. Aus dieser Losung wurde dann durch vor-
sichtiges Fillen mit Silbernitrat, unter Vermeidung eines Ueberschusses
des letzteren, das Silbersalz gefillt. Der weisse, lichtbestindige, anfangs
flockige Niederschlag wurde einige Zeit im Wasserbad erwirmt, bis
derselbe hart und krystallinisch zu Boden sank, dann wurde er auf’s
Filter gebracht, mit heissem Wasser gewaschen und im Vacuum iiber
Schwefelsiiure getrocknet. Das Salz finderte beim Erwidrmen auf
100° weder die Farbe noch das Gewicht — es war daher krystall-
wasserfrei: :

Gefanden Berechnet

I. II. far CgonNOaAg fiir Cg1t HooNOsAg
C 56.30  55.99 56.08° 57.01 pCt.
H 4.40 4.30 4.21 452 »
Ag 25.19. 25.15 . 25.24 T 2443 >

Das Platindoppelsalz der Aethylapocinchensfure,
(CeoHysNO3, HCI);PtCly, fillt in feinen, strohgelben, #dusserst volu-
mindsen Nadeln aus, wenn man Platinchlorid zu einer Lsung von .
reiner Aethylapocinchensiiure in Salzsiiure hinzufiigt, welcher etwas
Alkohol zugesetzt ist. Wenn nun kurze Zeit im Wasserbad erwirmt
wird, so verwandelt sich das Salz in kleine compacte, orangefarbene
Krystalle. Dieselben erwiesen sich wasserfrei und gaben bei der
Analyse folgende Zahlen: '

Gefunden g v H,oNO,, HC]),P%&fCh?&? (CaiHy: NOs, HCI9PtCLe
C 4553 45.67 46.71 pCt.
H 390 3.80 407 »
Pt 18.35 18.46 17.97 »

Durch Erhitzen von Aethylapocinchensiure mit concentrirter Salz-
silure anf 130° im geschlossenen Rohr hatten wir friiher unter Ab-
spaltung von Kohlensiiure und Chloriithyl eine krystallisirbare Substanz
gewonnen, welche sich in Natronlauge l3st und aus dieser Losung
durch Kohlensiure wieder gefillt wird. Die damals schon ausge-
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sprochene Vermuthung, dass ein niederes Homologés des Apocinchens
vorliegt, fanden wir jetzt bestitigt und wollen wir dasselbe als
» Homapocinchen « bezeichnen, in dhnlicher Weise wie Ladenburg
bekanntlich das niedere Homologe des Atropins, Homatropin ge-
nannt hat.

Homapocinchen, Ci7His NO.

Man erhilt dasselbe am einfachsten durch 5—®6stiindiges Kochen

von Aethylapocinchensiure mit etwa 20 Theilen concentrirter Brom-
wasserstoffsiiure (spec. Gew. 1.49) am Riickflusskiihler. Die Reinigung
der Verbindung gelingt leicht, wenn man von reiner Aethylapocinchen-
siiure ausgeht. Man braucht dann nur das Product in wenig iiber-
schiissiger Natronlauge zu lésen und dasselbe durch Einleiten von
. Kohlensiiure auszufillen, wobei es sich in weissen, krystallinischen
Flocken ausscheidet. Dieselben werden gut ausgewaschen und aus
verdiinntem Alkohol (2 Vol. absoluter Alkohol und 1 Vol. Wasser)
umkrystallisirt. Die so erhaltenen farblosen Krystalle von Homapo-
cinchen enthalten Krystallwasser, welches bei 125— 1300 entweicht.
Nach dem Erhitzen auf 125—1309 schmolzen sie bei 184—185° und
gaben bei der Verbrennung folgende Zahlen:

Gefunden ' Ber. fir Ci7His NO
C 81.90 81.93 pCt.
H 6.25 6.02 >

Die Bildung des Homapocinchens aus Aethylapocinchensdure ist
leicht verstéindlich, sie erfolgt nach der Gleichung:

OC:H;s OH
P P

CyyHisN + HBr = CiyHuN + CO; + C.H;Br.
COsH

Die Ausbeute ist eine gute, wenn man von reiner S#iure ausgeht.

Das Homapocinchen 16st sich kaum in Wasser, sehr wenig in
trockenem Aether, in Benzol oder Chloroform, ziemlich leicht in
heissem Alkohol. Es ist dem Apocinchen in seinem Verhalten durch-
aug fhnlich. Beide Verbindungen sind im reinem Zustande farblos,
1dsen sich aber in heissen, verdiinnten Mineralsiuren und in Alkalien
mit gelber Farbe. Das Homapocinchen 13st sich in verdiinnter
Natronlauge sehr leicht, wiihrend das Apocinchen von derselben weit
schwieriger aufgenommen wird und des Zusatzes von etwas Alkohol
bedarf, um vollstindig in Losung zu gehen, in welcher es dann
Gibrigens auch pach dem Fortkochen des Alkohols geldst bleibt.

Wir haben die Formel des Homapocinchens, welche sich von der
des npéchst hoheren Homologen CisH;; NO -nur wenig unterseheidet
(am 0.2 pCt. Kohlenstoff und 0.4 pCt. Wasserstoff), controlirt durch
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die Analyse des gut krystallisirten, bromwasserstoffsauren Salzes.
Dasselbe bildet gelbe, glinzende, durchsichtige Nadeln oder Prismen,
welche in kaltem Wasser und in berschiissiger verdiinnter Brom-
wasserstoffsiure schwer 16slich sind. Sie schmelzen bei 221 —2229,
Das Salz enthilt ein Molekiil Krystallwasser; welches zum Theil
beim Stehen im Exsiccator iiber Schwefelsfure, rascher und voll-
stindiger bei 1000 entweicht. Der Gewichtsverlust des lufttrockenen
Salzes betrug 5.22 pCt. (ber. 5.17 pCt. Wasser fiir C;; H;; N O + H;0)
das Gewicht blieb dann bis 135% constant.
Das bei 100° getrocknete Salz wurde analysirt:
Berechnet

Gefunden . C:HisNO,HBr f.CisH1:NO, HBr
C 6173 61.82 . 62.79 pCt.
H 50l 4.85 593 »
Br 2412 24.94 23.14 »

Die Analyse bestitigt also in w1llkommener Weise die Formel
der Aethylapocinchenséure.

Das Homapocinchen liisst sich ebenso leicht wie das Apocinchen
durch Kochen mit einem Molekiil Kali, einem Molekiil Jod4thyl und
wenig Alkohol in den Aethylither iberfihren. Derselbe lost sich
natiirlich nicht mehr in Alkalien, er giebt ein gelbes krystallisirtes
Sulfat, welches in Loslichkeit und Aussehen sehr an das entsprechende -
Salz des Aethylapocinchens erinnert.

Beim Schmelzen mit Kali scheint 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.

Oxydation von Aethylapocinchen mit Permanganat in
kalter schwefelsaurer Lésung.

- Nachdem verschiedene Versuche, die Apocinchenphosphorsiure
oder die Aethylapocinchensiure in alkalischer Losung mit Chamileon- -
l6sung zu oxydiren, wenig befriedigende Resultate ergeben hatten,
nahmen wir die Oxydation des schwefelsauren Aethylapocinchens in
folgender Weise vor:

" Zu einer sehr stark verdinnten Ldsung, welche anf ein Theil
des organischen Salzes etwa 250 Theile Wasser und etwas Schwefel-
sfiare enthjelt, liessen wir allmihlig eine vierprocentige, mit Schwefel-
sfiure versetzte Losung von 3.5 Theilen Permanganat zutropfen. Die
Oxydation ging in der Kilte anfangs rasch, spiiter sehr triige vor
sich. Das Reactionsproduct wurde mit Soda i{iberséttigt, vom Braun-
stein filtrirt und das Filtrat eingeengt, mit Schwefelsfiure abgestumpft
und mit Essigsiure schwach angesuert. Es fiel ein Gemenge von
festen S&uren aus, welche sich sowohl in iiberschiissiger verdiinnter
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Schwefelsiiure wie auch in Alkalien l6sten, und unter welchen wir
die Aethylapocinchensiiure nachweisen konnten. Da uns eine Trennung
dieser Sduren nicht gelingen wollte, kochten wir das lufttrockene
Gemenge lingere Zeit mit der fiinfzehnfachen Menge concentrirter
Bromwasserstoffsiiure (spec. Gewicht 1.49). Beim Uebersittigen der
sauren, verdiinnten und von etwas Harz filtrirten Liésung mit Soda
fiel Homapocinchen aus. Das Filtrat von demselben schied beim
vorsichtigen Ansdiuern ein aus wenigstens zwei Siuren bestehendes
Gemenge aus, von welchen die eine niedriger schmelzende in Alkohol
viel leichter ldslich ist, als die andere hochschmelzende. Durch
wiederholtes Umkrystallisiren aus kochendem Alkohol konnten wir
die leichter 16sliche, niedriger schmelzende Siure isoliren; dieselbe
wurde bei 1200 getrocknet und gab dann bei der Verbrennung Zahlen,
welche sich den Formeln C;sH;sNOg4 oder CygHys NO4 niihern.

Gefunden Berechnet
fir Cis Hy3NO,; fiir Cio H;s N Oy
C 70.88 70.75 70.36 71.03 pCt.
H 4.64 4.62 4.23 4.68 »

Diese Sidure 16st sich in iiberschiissigen verdiinnten Mineralsiduren
und schmilzt gegen 230° unter Gasentwicklupg. Erhitzt man die-
selbe einige Zeit lber ihren Schmelzpunkt, auf etwa 240°, so bildet
sich unter Entwicklung von Kohlensiiure, die durch Einleiten in
Barytwasser constatirt wurde, ein nur mehr schwach saurer Kaérper.
Derselbe 156st sich in Natronlauge und fillt beim Einleiten von
Kohlenséiure aus. Er krystallisirt aus heissem verdiinnten Alkohol
in seideglinzenden weissen Nidelchen, die gegen 223° schmelzen und
nicht unzersetzt fliichtig sind. Zwei Verbrennungen zufolge besitzt er
annihernd die Zusammensetzung: Cy7 H;zNO,.

y Gefanden Berechnet fir Cy; HisNO,
c 7716 76.95 77.57 pCt.
H 530 5.4 494 >

Diese Substanz 15st sich in der Wirme in verdiinnten Siduren
und Alkalien und selbst in kochender Sodalésung mit gelber Farbe;
aus letztgenannter Ligsung fillt sie indessen durch Einleiten von iiber-
schiissiger Kohlensiiure in der Kilte wieder aus. "~ Das Natronsalz
scheint in iiberschiissiger Natronlauge ziemlich schwer l3slich zu sein.
Das bromwasserstoffsaure, schwefelsaure und namentlich das salpeter-
saure Salz ist schwer ldslich und krystallisirbar. Dieselbe Verbindung
glauben wir aus den Producten isolirt zu haben, welche beim Kochen
der Nebenproducte der Aethylapocinchensiure mit concentrirter Brom-
wasserstoffsiiure entstehen.

Leider reichte die Menge dieser priichtig krystallisirten phenol-
artigen Verbindung sowie der Séure, aus welcher sie durch Abspaltung



von Kohlensiiure entsteht, nicht zu einem eingehenden Studium aus.
Wir haben daher die empirischen Formeln der beiden Verbindungen
noch nicht durch die Analysen von Salzen controliren kénnen und
mdchten daher dieselben mit Vorbehalt geben.

Monoacetyloxyapocinchen, Cy3H;3 NO3(CO . CHy).

Das aus dem Apocinchen durch Alkalischmelze entstehende Oxy-
apocinchen 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 mit
80 g Kali und 10—15 cem Wasser im Nickeltiegel energisch schmolzen,
bis die Masse zu einem steifen braunen Schaum geworden war und
eine Probe folgendes Verbalten zeigte. Dieselbe ldste sich klar in
‘Wasser und gab mit liberschiissiger 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 gefirbt und liess auf Zusatz von
Ammoniak nur mehr Spuren von unveridndertem Apocinchen fallen.
Die Schmelze wurde dann in Wasser gelost und der durch Schwefel-
siure gefillte Niederschlag drei Mal mit viel stark verdiinnter Schwefel-
siiure ‘ausgekocht und schliesslich aus viel kochendem Sprit umkry-
stallisirt. Der Schmelzpunkt des reinen Oxyapocinchens liegt bei 267°.
wie schon in der ersten Mittheilung!) richtig angegeben wurde. In
einer spiiteren Abhandlung?) ist durch einen Druckfehler der Schmelz-
punkt 2179 angegeben.

Die Acetylverbindung des Oxyapocinchens wurde in derselben
Weise gewonnen, wie die des Apocinchens. Das so dargestellte
Monoacetyloxyapocinchen wurde zuerst aus starkem Alkohol, dann aus
Benzol und Ligroin und schliesslich nochmals aus absolutem Alkohol
umkrystallisirt. Dasselbe schmilzt bei 201—203° Die bei 1000 ge-
trocknete Substanz wurde verbrannt.

Gefunden - Ber. fiir Cis H;sNOg(CO CHjz)
C 75.13 75.22 pCt.
H 6.50 6.27 »

Auch die fiir das Oxyapocinchen selbst gefundenen analytischen
Zahlen, welche wir schon friiher mitgetheilt haben, entsprechen mehr
der Formel C;gH;sNO; als der alten C;3Hi7NOa. Allerdings betrigt
die Differenz zwischen den beiden Formeln nur 0.39 pCt. Kohlenstoff
und 0.39 pCt. Wasserstoff. Dasselbe ist natiirlich auch der Fall bei
dem mit Oxyapocinchen isomeren Apochinen, welches wir friher aus
dem Chinen durch Erhitzen mit concentrirter Bromwasserstoffsiure anf

1) Diese Berichte XVII, 1986.
%) Diese Berichte XVIII, 2385.
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1800 erhalten hatten!). Die damals mitgetheilte Analyse bequemt sich
ebenfalls besser der neuen als der alten Formel an. Indessen schien
es uns doch erforderlich, die- neue Formel des Apochinens CysH;3 NOg
durch die Analyse eines Salzes zu stiitzen. Wir wahlten dazu das:

Bromwasserstoffsaure Apochinen, Cy9H;9NOg, HBr.

Dasselbe scheidet sich in langen schwefelgelben Nadeln ab, wenn
man zu einer Lésung von Apochinen in starkem Alkohol eine Mischung
von verdiinntem Alkohol und Bromwassertoff hinzufiigt. Das Salz ist
in Alkobol viel leichter 16slich als in bromwasserstoffhaltigem Alko-
bol, mit welchem man es daher zweckmissig wischt; durch Wasser
wird es dissociirt. ~Die anfangs schwefelgelben Krystalle verlieren
beim Stehen an der Luft ihren Glanz und werden zum Theil stroh-
gelb. Destillirt man eine Losung des Salzes in bromwasserstoff haltigem
Alkohol, bis sich dasselbe aus heisser Lésung auszuscheiden beginnt,
so ist dasselbe fast farblos, kann dano aber durch Ldsen in Alkohol
und Zufiigen von Bromwasserstoffsiure wieder in den schwefelgelben
Krystallen erhalten werden. Dieselben wurden zur Analyse bei 1000

getrocknet.
Berechnet

Gefunden fiir CioHioNOs, HBr  fir CjgHy7NOg, HBr
C 6089 60.96 60.00 pCt.
H 5.59 5.35 5.00 »
Br  21.24 21.39 92.92 »

Wir glauben hiermit die empirischen Formeln C;yHisNO uand
CisHyyNO;y fiir das Apocinchen und Apochinen geniigend festgestellt
zu haben. Das erstere enthilt also dieselbe Anzahl von Kohlenstoff-
atomen im Molekiil wie das Cinchen, aus welchem es entsteht, wihrend
das Chinen beim Uebergang in Apochinen das am Benzolrest des
Chinolins in Form von Methoxyl gebundene Kohlenstotfatom als Ha-
logenmethyl abspaltet. . :

Die merkwiirdige Zersetzung des Cinchens und Chinens durch
Halogenwasserstoffsiiuren bei htherer Temperatur bedarf noch weiterer
Aufklarung. Die Bildung ?) des-Apocinchens lisst sich zwar durch die
einfache Gleichung ausdriicken:

CigHoNg + H: O = CgH;yNO +- NHs.

Dieselbe erinnert an die unter &hnlichen Bedingungen erfolgende
Umwandlung mancher aromatischen Amine in die entsprechenden
Phenole, z. B. an die Ueberfiibrung von Chrysanilin in Chrysophenol.

1y Diese Berichte XVIII, 1227.
?) Anm. Dieselbe erfolgt auch schon bei lingerem Kochen von Cinchen
mit concentrirter Bromwasserstoffsiure bei gewihnlichem Druck.



Indessen ist zu bedenken, dass das Cinchen keinenfalls eine Amido-
gruppe enthiilt, und dass es nicht etwa gelingt, dasselbe durch Be-
handlung mit salpetrigsaurem Natrium in schwefelsaurer Lisung in
Apocinchen iiberzufihren.

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

Die Oxydation des Apocinchens zu Cmchomnsﬁnre schliesst die
Méoglichkeit aus, dass der Sauerstoff im Chinolinrest enthalten ist.
Derselbe ist in der Form von Hydroxyl vorhanden, wie sich aus der
Bildung einer Acetylverbindung und eines sauren Phosphorsiureithers
ergiebt. Dieses Hydroxyl besitzt den Charakter eines Phenolhydroxyls,
und zwar dokumentirt sich derselbe in unzweideutiger Weise in der
Loslichkeit des Apocinchens in Alkalien und der Fillbarkeit durch
Kohlenssiure aus der alkalischen Losung, sowie in der Bildungsweise
der den Anisolen entsprechenden Aether. Da dieses saure Hydroxyl
picht dem Chinolinrest (CsHsN) angehéren kann, so ist es hdchst
wahrscheinlich an einen Benzolrest gebunden, welcher einen Bestand-
theil des stickstofffreien Atomcomplexes (C1,Hi130) 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 mit Kali an einer Stelle
doppelter Bindung zu spalten. Die Bildung der nur ein Koblenstoffatom
weniger enthaltenden Aethylapocinchensiure bei Oxydatlon des Aethyl-
apocinchens mit Salpetersiure macht das Vorhandensein .lingerer
angesiittigter Gruppen der Fettreihe im Apocinchen auch nicht gerade
sehr wahrscheinlich. Wir haben uns ferner iiberzeugt, dass brom-
wasserstoffsaures Apocinchen beim Stehen mit bei —170 gesittigten
Lésungen von Bromwasserstoffsiure in Wasser oder in Eisessig nicht
veriindert wird. Von einem so stark ungesiittigten Rest der Fettreihe
aber, wie er durch die Formel (CioH;a. OH) angedeutet-ist, sollte
man doch erwarten, dass er mit 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 stickstofffreien Rest
{C1oHy30) und die -grosse Festigkeit, mit welcher es in demselben
zuriickgehalten wird, spricht energisch dafiir, dass es an einen jenem
Rest angehdrigen Benzolkern und nicht etwa an eine Gruppe der
Fettreihe gebunden ist.
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Nach alledem kann man also behaupten, das Apocinchen, C9 Hyy NO,
enthélt einen Chinolinrest, CoHgN, und mit demselben in der Py-3-
Stellung durch Kohlenstoffaffinitit gebunden den einwerthigen Rest
(CyoHys . OH) eines Homologen des Phenols.

Von den verschiedenen Ansichten, welche man sich idber die
Constitution des Apocinchens auf Grund dieser ausserordentlich wahr-
scheinlichen Voraussetzung bilden kann, scheint uns die folgende die
zutreffendste, wenn wir auch nicht verkennen, dass dieselbe noch
dringend weiterer Beweise bedarf. Wir nehmen an, das Apocinchen
sei ein Derivat des Py-3-Phenylchinolins und zwar ein Homologes
eines Phenolchinolins, CyHgN.CsHy(OH), welches natiirlich die
Seitenketten in dem Phenolrest enthalten muss. Diese Ansicht griindet
gich vor allem auf die grosse Aehnlichkeit des Apocinchens und Hom-
apocinchens mit den synthetisch dargestellten Phenol-Py-3-Chinolinen,
welche schon von Koenigs und-Nefl) betont worden ist. Ferner
stiitzt sich unsere Annahme auf den grossen Widerstand, welchen
Apocinchen, Aethylapocinchensiure und Homapocinchen bei energischetn
Schmelzen mit Kali einer glatten Spaltung in Cinchonin- oder Oxy-
cinchoninsiiure einerseits und eine stickstofffreie aromatische Siure
andererseits entgegensetzen. Ferner wiirde sich dann leicht erkléren,
warum bei der Oxydation von Aethylapocinchen mit Chromséure,
Salpetersiure und Permanganat niemals €ine aromatische stickstofffreie
S#ure unter den Oxydationsproducten aufgefunden werden konnte.

Die Anzahl der Seitenketten im Phenolrest des Apocinchens lasst
sich noch nicht genau bestimmen. Xeinenfalls konnen 4 Methylgruppen
vorhanden sein, weil das Bromapocinchen das Brom im Phenolrest
enthilt. Wahrscheinlich ist eine Aethylgruppe im Apocinchen an-
zunehmen, wie sich aus der Oxydation des Aethylapocinchens,
C19 HisN(OC3H;), zu Aethylapocinchensiure,

~OGyH;s
CirHisN )
- COsH
ergiebt. Darnach kdnnte also das Apocinchen sein:

CoHsN CoHsN

OH
| oH | _
o AN oder CeH<8”I§:5

Ca H5 T CHs
Wir glauben. schliesslich noch auf eine- andere Consequenz auf-

merksam machen zu sollen, welche sich aus der héchst wahrscheinlich
zutreffenden Voraussetzung ableiten lisst, dass in dem Apocinchen

1) Diese Berichte XX, 623.



2689

CoHgN.CyoHys. OH der Rest (CioHyz. OH) einem Homologen des
Phenols angehdrt, ganz unabhiingig von der Frage, ob derselbe durch
Kohlenstoff des Benzolkerns, wie im Py-3-Phenylchinolin, oder durch
Vermittelung anderer Kohlenstoffatome mit dem Chinolinrest verkniipft
ist. Wie man leicht sieht, kann der einwerthige Atomcomplex
CiwHyo. OH, wenn er einen normalen Benzolrest in sich schliessen
soll, keine ungesiittigten Kohlenwasserstoffketten enthalten, und es ist
daher leicht erklirlich, dass sich das Apocinchen gegen Bromwasser-
stoffsiure, Brom, schmelzendes Kali u. 8. w. wie eine gesiittigte Ver-
bindung verhiilt.

Es liegt nun nahe anzonehmen, dass auch im Cinchen noch ein
zweiter Benzolrest, ausserhalb des bei Oxydation Cinchoninséiure
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 Stickstoffatom
an den zweiten Benzolrest gebunden ist. Dieser Stickstoff kann
ausserdem moglicher Weise einem hydrirten Pyridinrest angehdren
oder er kann zwei Alkyle, etwa 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 zweiten Benzolkerns vorausgehen, wie sie Hofmann und
Martius bekanntlich bei alkylirten aromatischen Basen nachgewiesen
haben.

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

CoHoN . CoHy N<Q'

gein konnte. )

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

Miinchen, den 16. August 1887.

1) Vergl. unsere Mittheilung : Ueber Additionsproducte der China-Alkaloide.





