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ablagert (und beim Gliihen im Luftstrom zu Kohlensaure verbrennt), teils 
ein Carbid bildet, das bei Einwirkung von Wasser (besonders leicht 
bei geringem Erwarmen) durch andere Kohlenwasserstoffe Terunreinigtes 
Methan gibt. 

Diese Arbeit wurde von mir im Jahre 1906 im Laboratorium des 
Prof. A. Z i d o w  in Charkow ausgefuhrt. 

388. Wilhelm Koenigs:  tiber die O X h e  des N-Methyl-cin- 
chotoxins und N-Methyl-cinchotintoxins und deren Umlage- 

rung durch die Beckmannsche Reaktion. 
[II. Mitteilung von K. Bernhar t  und J. Ibele.] 

[Aus dem Chem. Laboratorium d. Akrtdemie der Wissenschaften zu Miinchen.] 
(Eingegangen am 4. Juni 1907.) 

Vor kurzem I) haben wir mitgeteilt, daS bei der Beckmannschen 
Umlagerung der oben genannten Basen als Spaltungsprodukte Cin- 
choninsaure und y-Amidochinolin auftreten. Es ist nun auch gelungen, 
die aus der zweiten Halfe der Toxine stammenden, am Piperidinkern 
N-methylierten, der Cinchoninsaure entsprechenden Amidoverbindungen 2) 

- N-Meth y l -p -v iny l -  (bezw. -9 thyl ) -y-aminoath  y l p i p e r i d i n  - 
als farblose, mit Wasserdampf fltichtige Ole in einer Menge von durch- 
schnittlich 29 O l O  der Theorie zu gewinnen und zugleich die Ausbeute an 
Cinchoninsaure auf beinahe 30 O l O  der theoretischen Menge zu erhohen; 
endlich konnten wir die noch fehlenden, dem 7-Amidochinolin ent- 
sprechenden, ein Carboxyl enthaltenden N-methylierten Piperidinderivate, 
die wir N-M e t h y 1- h o m o m e r o ch in  en und N- M e t h y 1 -homo c i n c h o  - 
l o i p o n  nennen wollen, zwar nicht in freiem Zustand isolieren, aber doch 
durch die Darstellung der Goldsalze des Athyl- resp. Methylesters, sowie 
des N-Methylhomocincholoipons wohl mit genugender Sicherheit nach- 
weisen. 

Zur Ausdehnung dieser Untersuchung auf das Oxim des N-Methyl- 
cinchotintoxins wurden wir zuerst veranlaBt durch die Befiirchtung, 
es konnte die Vinylgruppe des Cinchotoxins bei der Einwirkung von 
Hydroxylamin storend wirken und zu ahnlichen Komplikationen fuhren, 
wie sie H a r r i e s  3, bei ungesattigten Ketonen mehrfach beobachtete. 
Indessen verlauft die B e c k m a n  n sche Reaktion bei beiden untersuch- 
ten Basen, wie es scheint, wenigstens zum groSen Teil in normaler 

1) W. Koenigs, diese Berichte 40, 648 [1907]. 
'J) Auf die schematische Ubersicht der vorauszusehenden Spaltungsprodukte 

a) Diese Berichte 80, 230 [1897]. 
verweisen wir ebenda. 
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Weisel) und fiihrt, wie schon neulich angedeutet, zu identischen, den 
Chinolinkern enthaltenden Spaltungsstiicken, wahrend die dem zweiten 
Alkaloidrest zugehorigen Produkte ganz analoges Verhalten zeigen und 
offenbar nur durch die verschiedenen Seitenketten Vinyl und Athyl 
in gleicher Art wie die urspriinglich verwendeten Toxine aus Cin- 
chonin und Cinchotin sich von einander unterscheiden. Demnach 
durften die zwei neuen, durch Umlagerung und Spaltung aus dem Oxini 
des N-Methylcinchotoxins erhaltenen Basen die Konstitution besitzen : 

Ha Ha Ha Hs 
'TH. C H ~  . CH~. c o o H ; 

CH3.N')H.CHa.CHa.NHa \- und CH3.N \-/ 
Ha H.CH:CH2 Ha H.CH:CHz 

in den beiden Tom Cinchotintoxin stammenden ware dann die Gruppe 
CH:CHa durch CaHs ersetzt. Obwohl wir den direkten Beweis fur 
die Richtigkeit der vorstehenden Formeln in der kurzen, uns zu Gebote 
stehenden Zeit nicht erbringen konnten, so ist mit Rucksicht auf 
Bildungsweise , Zusammensetzung und Eigenschaften der fraglichen 
Snbstanzen kaum daran zu zweifeln, besonders wenn man in Betracht 
zieht, daIj nach den Untersuchungen R a b  e s  und seiner Mitmbeiter a) 

in Ubereinstimmung mit der Bildung von Merochinen bei der Oxy- 

dation durch Chromsaure 3, der Merochinenrest HN 0. CHS .C : 

sicher als ein Bestandteil der ungesattigten Toxine angesehen werden 
md3. Damit darf dann die von R a b e  aufgestellte Cinchotoxinformel 
als ausreichend begrundet, sowie weiter die Stellung des Hydroxyls 
an dem dem Chinolinkern benachbarten C in den Chinaalkaloiden fur 
entschieden gelten. Hingegen halten wir die friiher4) von R a b e  auf- 
gestellte Cinchoninformel I noch keineswegs hinreichend gestutzt , da 

Ha Ha 

Ha H.CH:CHa 

I 

I 
CS HE N (Chinolinkern) CH.OH 

C9 & N (Chinolinkern). 

1) Vergl. auch P. Rabe, diese Berichte 40, 2013 [1907]. 
a) Rabe, Ann. d. Chem. 250, 188; Rabe und Ritter,  diese Berichte 38, 

a> Koenigs, Ann. d. Chem. 347, 199. 3 A&. d. Chem. 350, 188. 
2770 [1905]. 
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die Formel II nach unserer Meinnng den bisher bekanzlten Erfahrugttu 
nicht widerspricht. Rabe  ') selbst hat in seiner letzten Publikation 
die Moglichkeit des Vorhandenseins einer sekundaren Alkoholgruppe 
ins Auge gefal3t. Da eine eingehende Erorterung aUer in Frage kom- 
nienden Umstande hier nicht angeht, wollen wir uns darauf beschranken, 
in Erinnerung zu bringen, dal3 W. Koenigsa) schon vor llingerer Zeit 
die Formel 11 in Erwagung zog bei Besprechung der Resultate, welche 
die Einwirkung von Formaldehyd auf Cinchonin und Desoxycinchonin 
ergaben. Nur nebenbei moge Erwahnung finden, daB Versuche, die 
noch auf direkte Veranlassung von Hrn. Prof. KO enigs  ausgefiihrt 
wurden, das Cinchotoxin durch innere Kondensation wieder in eine 
Bruckenbase mit dem Kohlenstoffskelett der urspriinglichen China- 
alkaloide zuriickzufuhren, bis jetzt erfolglos blieben, was bei Annahme 
von FormelII fur Cinchonin sehr erklarlich ware. Jedoch werden 
erst weitere Untersuchungen die letzten Zweifel iiber die Konstitution 
der Chinabasen beseitigen konnen. 

E x  p e r i m e n  t e 11 e r T e i l .  

Spa l tungsprodukte  a u s  dem Oxim des N-Methyl-cinchotoxins.  
Uber die Darstellung und Umlagerung des Oxims verweisen wir 

auf unsere I. Mitteilung 3). Behufs Spaltung der umgelagerten Base 
wurde anfangs, wie bereits 3, beschrieben, mit verdunnter Salzsaure 
(1 : 2) oder waBrig-methylalkoholischem Natron auf dem Wasserbade 
erwarmt. Es stellte sich aber bald heraus, daB hierbei die Zerlegung 
der Umlagerungsprodukte lteine vollstandige ist j die Ausbeute an Cin- 
choninsaure war eine recht geringe, und bei der Destillation der in 
Ather loslichen, harzigen Base mit iiberhitztem Wasserdampf blieb 
vie1 Harz im Destillationskolben zuruck , das bei andsnerndem Er- 
hitzen rnit Salzsaure (1 : 1) oder verdunnter Schwefelsaure ebenfalls 
weiter gespalten wurde in Cinchoninsaure und die eingangs erwahnte, 
noch naher zu besprechende N-methylierte Amidobase. Das ver- 
wendete N-Methylcinchotoxin-oxim diirfte also ein Gemisch zweier 
stereoisomerer Oxime sein, die bei der Beckmannschen Reaktion 
sich in verschiedener Weise umlagern zu Zwischenprodukten von un- 
gleicher Widerstandsfahigkeit gegen verdunnte Sauren und Alkalien. 
Die schwerer zersetzliche, mit uberhitztem Wasserdampf nicht fliich- 
tige, dunkelgefarbte Base lafit sich durch das in Alkohol und Wasser 

I )  Diese Berichte 40, 2013 [1907]. 
a) W. Koenigs, diese Berichte 32, 3599 [1899]; vergl. auch Max 

8) Diese Berichte 40, 648 [1907). 
H ij p p n er , Inauguraldissertation, Miinchen 1898, S. 18-25. 
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schwer losliche Pikrat reinigen. Dasselbe wurde meist erst nach 
langerem Stehen krystallinisch und schmolz nach Gfterem Umkrystalli- 
sieren bei ca. 195O. Die aus dem Pikrat wieder abgeschiedene Base 
blieb harzig j auch andere Salze konnten nicht zum Krystallisieren 
gebracht werden, aber die Spaltung mit Salzsiiure 1:l-in die oben- 
genannten Komponenten ging ganz glatt vor sich. Da die Reinigung 
des  Zwischenproduktes durch das Pikrat etwas umsthdl ich und rnit 
groBen Verlusten verbunden ist, haben wir bei den spateren Versuchen 
gleich die rohe Base der  Spaltung unterworfen. Ubrigens ist es nicht 
notig, die Zerlegung des umgelagerten Oxims zur Trennung von Cin- 
choninsaure, y-Amidochinolin und N-Methyl-P-vinyl-y-aminoathylpipe- 
ridin in zwei Phasen vorzunehmen. Folgendes Verfahren erwies sich 
als zweckentsprechend: 

Etwa 4.5 g aus alkalischer Fliissigkeit ausgeathertes Zwischenprodukt 
wurden mit 25 ccm verdiinnter Salzsaure (1 Vol. Salzsaure vom spez. Gew. 1.19 
und 1 Vol. Wasser) 12-15 Stunden unter RiickfluS gekocht, hierauf die gelb 
gefiirbte Losung zur Trockne verdampft und der Ruckstand mit verdiinnter 
kalter Salzsaure zu einem Brei angeruhrt. Das in iiberschussiger verdiinnter 
Salzsaure schwer losliche salzsaure 7 -Amido-chinol in  bleibt dabei zum 
groaten Teil ungelost und kann durch Absaugen, Waschen mit nicht zu vie1 
verdiinnter Salzsaure und Umkrystallisieren aus Alkohol rein erhalten werden. 
Das Filtrat vom salzsauren y-Amidochinolin wurde dann mit Natronlauge 
ubersllttigt und der Wasserdampfdestillation unterworfen. Das farblose, klare, 
alkdisch reagierende Destillat gab mit waSriger Pikrinsaure keinerlei Aus- 
scheidung; mit Salzsaure eben ubersattigt und eingedampft, blieb etwa 1 g 
farbloses, harziges Salz (28 O l 0  der Theorie) zuruck. y-Amidochinolin geht 
unter diesen Versuchsbedingungen nur spurenweise iiber. Das in Algohol 
und Wasser leicht losliehe salzsaure Salz konnte nicht zum Krystallisieren ge- 
bracht werden, auch das saure Tartrat und Oxalat blieben harzig, hin- 
gegen krystallisierte das n e u t r a l e  O x a l a t  und eignete sich zur Reinigung 
der Base. Zur Darstellung dieses Salzes wurde zunachst das salzsaure Salz 
wieder durch Alkali zersetzt, die Base in &her aufgenommen, die atherische 
Losung getrocknet und mit etwas weniger als der berechneten Menge alko- 
holischer Oxalsaure das Oxalat gefallt. Zur Reinigung lost man den Nieder- 
schlag in Wasser und gibt absoluten Alkohol zu. Das oxalsaure Salz fallt 
als farbloses 01 Bus, das bald zu feinen, winzigen Nadelchen oder Warzchen 
erstarrt; es schmilzt, rasch erhitzt, unscharf unter AufschEiumen bei ca. 190°, 
ist sehr leicht loslich in Wasser und Methylalkohol, schr schwer in Alkohol, 
kanm in Aceton, Essigather und Chloroform Zur Analyse wurde es knrze 
Zeit im Dampftrockenschrank getrocknet; der Schmelzpunkt blieb konstant. 

0.1809 g Sbst.: 0.3486 g C02, 0.1492 g H2O. 
Cl2H22N2O4 + HaO.  Ber. C 52.17, H 8.70. 

Gef. )) 52.56, 9.06. 

Gef. Ha0 6.60. 
0.2364 g Sbst. (lufttrocken) verloren bei 1100 0.0156 g. 

Ber. H2O 6.52. 
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0.1990 g Sbst. (bei 1100 getrocknet): 10.5 ccm K (17" 704 inni). 
C12HaaNaOa. Ber. N 10.85. Gef. N 10.99. 

Das wasserfreie oxalsaure Salz zieht an der Luft begierig Pcuchtigkeit 
an: bei andauerndem Erhitzen auf ca. 1300 zersetzt es sich allmahlich. 

Dw Goldsalz wurde aus der durch das neutrale Oxalat gereinigten Base 
dargestdlt. Bei fraktionierter Fallung der ziemlich konzentrierten salzsauren 
Losung mit Goldchlorid fie1 anfangs etwas Harz aus; davon abfiltriert, schied 
sich auf weiteren Zusatz von Goldchlorid tdas Salz olig ab, erstarrte aber 
bald krystallinisch. Es war in hlkohol leicht loslich und lieB sich nicht gut 
umkrystallisieren; es schmolz bei uugefahr 1020 sehr unscharf und verlor, im 
Vakuum getrocknet, nicht an Gewicht. 

0.1623 g Sbst. (im Vakuum getrocknet): 0.0730 g Au. 
C,oHzoN2(AuC4H)s + H2O. Ber. Au 45.49. Gef. Au 45.35. 

0.1623 g Sbst. (im Vakuum getrocknet) verloren bei 100° 0.0040 g an 
Gewicht. 

Ber. 1 Mol. HSO 3.08. Gef. 1 Mol. HzO 2.46. 

Das ebenfalls krystallinische P la t in  salz ist in Wasser ziemlich leicht 
ioslich, sehr schwer in Alkohol; es eersetzt sich bei 2400. 

Das P i k r a t  krystallisiert erst nach Iangerem Stehcn aus konzentrierter 
Losung in konzentrisch angeordneten Nadelchen oder rhombischen Tilfetchen. 

Das neutrale T a r t r a t  wurde als farbloses, in Alkohol sehr.schwer 
lijsliches Krystallpulver erhalten. 

Die f r e ie  B a s e  stellt ein farbloses, s chwach basisch riechendes, 
in Wasser ziemlich leicht lo.sliches 0 1  dar; den Siedepunkt (nach 
Siwo loboff) fanden wir bei ca. 234O (725 mm). Aus der atherischen 
LBsung der Base fallt feuchtes Kohlendioxyd harziges Carbonat ; eine 
verdiinnte schwefelsaure, eiskalte LBsnng entfarbt sogleich Permanganat. 
Die Einwirkung von s a l p e t r i g e r  SBure  wurde nicht .eingehender 
verfolgt, doch schien ein krystallinisches Reaktionsprodukt nicht leicht 
erhaltlich zu sein. 

Nachdem in der beschriebenen Weise das N-Met  hy l -P -v iny l -  
y - a min  o a t h y 1 p i p  e r idi n , sowie die Hauptmenge des y-Amidochino- 
dins gewonnen waren, wurde der wiifirig-alkalische Riickstand von der 
Wasserdampfdestillation zur vollstandigen Entfernung des noch vor- 
handenen y-Amidochinolins ausgeathert, aann mit Salzsaure iibersattigt, 
zur Trockne eingedampft, der Salzriickstand wiederholt mit Weingeist, 
bezw. Yethylalkohol ausgekocht, nach Verjagung des Alkohols die Aus- 
zuge in Wasser geliist, mit etwas Natriumacetat versetzt und mit Kupfer- 
acetat das cinchoninsaure Kupfer gefallt. Die Ausbeute entspricht der er- 
haltenen N-methylierten Amidobaue. -4us dem Kupfersalz wurde die C in -  
c h o n i n s  a ur e durch Schwefelwasserstoff abgeschieden und aus heiBem 
Wasser umkrystallisiert. Die getrocknete Saure schmolz bei 251-252O. 
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0.1908 g Sbst. (bei 120-130° getrocknet): 0.4874 g CO,, 0.0728 g HzO. 
CloH7NOp. Ber. C 69.36, H 4.05 

Gef. )) 69.67, )) 4.24. 
I m  wafirigen Filtrat von cinchinonsaurem Kupfer muate das vierte 

Spaltungsstuck - das N -  Me t h y 1 -horn o m  e r o c h i n  e n  - enthalten sein. 
Zunachst wurde das iiberschiissige Kupfer durch Schwefelwnsserstoff ans- 

gefiillt, das Filtrat mit Salzsilure vollstandig zur Trockne verdanipft, der yon 
Cinchoninsaure befreite Salzriickstand mit absolutem Alkohol extrahiert 11 nd 
die alkoholische Losung durch Sattigen und Erwirmen mit trockner Salzsaure 
esterifiziert. Nach dem Verdunsten des Alkohols blieb ein brauiies Harz 
zuriick, das mit Natronlauge unter sorgfaltiger Eiskiihlung versetzt. und rasch 
ausgeathert wurde. Die atherische, mit entwassertem Glaubersalz getr0cknet.e 
Losung hinterliel3 einen dicken, mit Krystallchen durchsetzten Sirup in nicht 
unbedeutender Menge; offenbar war der gro13te Teil des Harzes esterifiziert 
worden. Durch Behandlung mit Ligroin lieBen sich die Krystalle vom Sirup 
trennen; aus Benzol umkrystallisiert, erhalt man farblose, chlorhaltige Nadel- 
chen vom Schmp. ca. 1100; etwas hoher erhitzt, erstarrt die Schmelze wieder 
und verfliissigt sich dann gegen 170O. Zur L4nalyse war jedoch die Menge 
dieser Substanz vie1 zu gering. hus dem harzigen Hauptprodukte konnt,e 
kein krystallinischer Korper gewonnen werden, weder vor noch nach dern 
Verseifen rnit verdiinnter Salzsaure. - Da sich eine chlorhaltige Substanz I )  

gebildet hatte, waren wir in der Folge darauf bedacht, langeres Erwbmen 
mit Siiuren, insbesondere Salzsaure, moglichst zu vermeiden. 

Eine groDere Menge Zwischenprodukt, durch Umlagerung aus N-Nethpl- 
cinchotoxinoxim gewonnen, wurde deshalb mit wa13rig-methylalkoholischem 
Natron, wie fruher 2, beschrieben, gespallen, zur Entfernung des y-Anlido- 
chinolins und unveranderten Umlagerungsproduktes wiederholt mit Ather, 
zuletzt noch mit Chloroform ausgeschfittelt, mit verdiinnter Schwefelsaure 
neutrdisiert, eingedampft, mit Weingeist extrahiert, etwas Cinchoninsaure 
durch Kupferacetat gefkillt, iiberschiissiges Kupfer durch Sc~i~vefe l~~assers to~  
abgeschiedei, wieder zur Trockne verdampft und ein Teil (ca. 0.5 g) des 
Salzes mit ca. 6 ccm reinem Methylalkohol und ca. 1 g reiner Schwefelsanre 
mehrere Stunden im Wasserbade erwhrmt. Bei sorgfaltiger Eiskiihlung wurde 
dann mit krystallisierter Soda unter Zusatz von Eis der gebildete E s t e r  ab- 
geschieden, in Ather aufgenommen und die atherische Losung mit entwbaer- 
tem Glaubersalz getrocknet. Die Atherlosung hinterlieB ein gelbliches 01; 
das salzsaure Salz aus methylalkoholischer Losung kryatallisierte nicht; jedoch 
konnte das G 01 d salz  krystallinisch und zur Analyse geniigend rein el-halten 
werden. Das salzsaure Salz wurde unter Eiskiihlung in wenig Wasser und 
etwas verdiinnter Salzsaure gelost und sogleich mit Goldchloricl das Golds  a l a  
fraktioniert gefallt. Anfangs schied aich braunes Harz aus, davon abfiltriert 
a d  weiteren Zusatz von Goldchlorid ein gelbes 01, das allmahlich erstarrte. 

I) Man vergl. Koenigs ,  diese Berichte 30, 1334 [I8971 und Koenigs ,  

a) Diese Berichte 40, 648 [1907]. 
Ann. d. Chem. 347, 227. 
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etwas Larzig, wurde eo m wenig absolutem Alkohol kalt geloot; a d  
zusatz von sehr verdcnnter Salzhue fie1 das Salz alsdann krystallinisch aus 
und murde rasch abgesaugt und auf Ton unter LichtabschluB im Vakuum 
getrocknet; es schmilzt unscharf bei etwa 1220 und zersetzt sich schon beim 
Trocknen im Dampftrockenschrank. 

0.1298 g Sbst. (im Vakuum getrocknet): 0.0468 g Au. 
ClzHzzNOaAuC14. Ber. Au 35.75. Gef. h u  36.06. 

N-M e t h  y 1- c in  c h o t i n  t o x  in. 
Das zur Darstellung dieses Toxins notige J o d m e t h y l a t  d e s  

Cinchot ins ' )  stellt man zweckmal3ig nach folgendem Verfahren dar: 
5 g Cinchotin werden in 80 ccm eines Gemisches von zwei Volumen 
Chloroform und einem Volumen absoluten Alkohol gelost, 2.6 g Jod- 
methyl zugegeben und 2 Tage im Dunkeln stehen gelassen. Dann 
wird der groljte Teil des Alkohol-Chloroform-Gemisches abdestilliert 
und die ausgeschiedenen Krystalle abgesaugt. Die Ausbeute ist nahe- 
zu quantitativ. Dnrch Umkrystallisieren aus Wasser linter Anwen- 
dung von Blutkohle erhalt man vollkommen farblose Krystalle voin 
Schmp. 270O') unter Zersetzung. Bei der Jodbestimmung nach C a r i u s  
gaben: 

0.1778 g Sbst. (bei looo getrocknet): 0.0944 g AgJ. 
CZ~HZTNZOJ. Ber. J 29.00. Gef. J 28.70. 

Das Cinchotinjodmethylat (6 g) wurde hierauf zur Uberfiihrung 
in das Methylcinchotintoxin nach der Vorschrift R a b e s z )  fur N- 
hfethylcinchotoxin mit 7.2 g Eisessig, 1.2 g Natronlauge (1 : 3) uud 
65 ccm Wasser 72 Stunden gekocht, die kanm gefarbte Flussigkeit 
dann mit Natronlauge iibersattigt und mit Ather ausgeschiittelt. Es 
ging bis auf wenige Flocken alles in Losung. Aus der konzentrierten, 
mit Atzkali getrockneten, atherischen Losung schieden sich 3.5 g N- 
Methylcinchotintoxin ab, das, aus Ather umkrystallisiert, bei 74-76O 
schmolz. In eiskalter schwefelsaurer Losung ist es gegen Permanganat 
bestandig. 

Das Oxim des N-Methylcinchotintoxins wurde wieder genau wie das 
Oxim des N-Methylcinchotoxins gewonnen und zur Stickstoffbestimmung in 
derselben Weise gereinigt. 

0.1610 g Sbst. (im Vakuum getrocknet): 19.5 ccm N (ISo, 717 mm). 
C ~ O H Z ~ N ~ O .  Ber. N 12.92. Gef. N 13.18. 

Es schmolz sehr unscharf von ca. 65-80°. 

I) s. v o n  h r l t ,  Monatsh. f. Cheni. 20, 433. Bei dieser Gelegenheit sei 
bemerkt, da13 wir auch das Cinchoninjodmethylat in analoger Weise und init 
demselben Erfolge darstellten. 

a) Ann. d. Chem. 360, 189. 
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Fur die Beckmannsche  Umlagerung gelten im allgemeinen eben- 
Falls die beim N-Methylcinchotoxin gemachten Angaben. 

Das Umlagerungsprodukt fie1 aus der sauren wadrigen Losung 
auf Zusatz Ton krystallisierter Soda als farbloses Harz aus. Es wurde 
in Ather aufgenommen und der schwach gefarbte, harzige Atherriick- 
stand aus 2.8 g: Oxim mit 15 ccm Salzsaure (1 : 1) 15 Stunden ge- 
kocht und dann weiter behandelt, wie wir bei der gleichen Spaltung 
des A'-Methylcinchotoxinoxims mitgeteilt haben. Es wurden 0.9 g salz- 
saures y -Amidoch ino l in  erhalten, was einer Ausbeute von 52 O/O der 
Theorie entspricht. Die freie Base schmolz, aus Ather umkrystallisiert, 
bei 154-155O, ebenso eine Mischprobe mit synthetischem y-Amido- 
chinolin; auch die iibrigen Eigenschaften der Base wie ihrer charakte- 
ristischen Salze stimmten mit denen des y-Amidochinolins anderer 
Herkunft iiberein. 

Das mit Wasserdampf leicht fluchtige iV-Methyl -P-  a t h y l -  
y - a m i n o a t h y l p i p e r i d i n  zeigt ganz ahnliche Eigenschaften, wie die 
entsprechende ungesattigte Base aus N-Methylcinchotoxin , aber im 
Gegensatz zu letzterer ist sie in eiskalter, schwefelsaurer Losung gegen 
Permanganat bestandig. Die Ausbeute betrug ,0.6 g rohes, harziges, 
salzsaures Salz = 28 O / O .  Zur Analyse eigneten sich ebenfnlls das 
n e u t r a l e  O x a l a t  und das Go ldsa l z ,  die beide in derselben Weise 
wie die genannten Salze der ungesattigten Base dargestellt wurden. 

Das neutrale Oxalat, aus der wlbrigen Losung durch Alkohol abge- 
schieden, schmolz unscharf bei 180-1920 unter Zersetzung. Dabei sei be- 
merkt, d& die konzentrierte wabrige Losung des Oxalats auf Zugabe von 
Alkohol meist zu ciner durchsichtigen Gelatine erstarrt, die beim Stehen sich 
erst allmiihlich in feine Nadelehen oder Prismen verwandelt. 0.1527 g luft- 
trocknes Salz verloren bei 1100 0.0101 g an Gewicht. 

ClzHadNz01 + HaO. Ber. Ha0 6.44. Gef. Ha0 6.61. 
Beim Steheu an der Luft nimmt das getrocknete Salz das urspriingliche 

0.1593 g lufttrockne Sbst.: 0.3056 g COa, 0.1371 g HzO. 
ClzHzrN~04 + HaO. Ber. C 51.80, H 9.35. 

Gef. )) 52.32, )) 9.56. 

Gewicht an. 

Das Goldsalz fie1 aus salasaurer Losung rasch krystallinisch am; au5 
heiber, verdunnter Salzsiiure erhiilt man schone lange Ngdelchen vom Schmp. 
133-1350 (nach vorheriger Sinterung). 

0.1304 g lufttrocknes Sxlz rerloren bei looo nichts an Gewicht und gaben 
0.0591 g Au. 

CioHaaKz(AuC14H)z + HaO. Ber. Au 45.39. Gef. Au 45.32. 

Das P 1 at in s x 1 z krystallisiert aus heiber, rer dunnter Salzsaure in zu 
Buscheln vereinigteii, gelhroten Nadelchen vom Schmp. 2500 unter Zersetzung. 



Ans der vom y-Amidochinolin und Y-Methyl-@-Bthyl-y-amino- 
Bthylpiperidin befreiten alkalisch-waBrigen Losung murde dann auch 
die gebildete C i n c h o n i n s l u r e  rnit Hilfe des Kupfersalzes in der be- 
kannten, mehrfach geschilderten Weise isoliert. Ausbeute 0.65 g 
cinchoninsaures Kupfer = 36 O/O. Eine Probe der aus Wasser um- 
krystallisierten, bei 1 20° getrockneten Saure schmolz bei 252O, ebenso 
eine Mischprobe mit reiner Cinchoninsaure. 

Das Filtrat vom cinchoninsauren Kupfer wurde nach Beseitigung 
des uberschdssigen Kupfers durch Schwefelwasserstoff rnit Salzsaure 
zur Trockne verdampft und der Salzruckstand mit absolutem Alkohol 
extrahiert. Der Alkohol hinterlie6 etwa 1 g braunes Harz, das nun noch 
das N-Methy l -homoc incho lo ipon  enthielt. Das Harz wurde mit 
absoluteni Alkohol und Salzsaure verestert, dann der salzsaure Athyl- 
ester in der Weise zu gewinnen und zu reinigen versucht, wie es 
schon gelegentlich der Bescbreibung der ersten Veresterungsversuche 
des vernieintlichen 3'-Methylhomomerochinem angegeben ist. Der salz- 
saure A t h y l e s t e r  wie der freie Ester blieben harzig. Das Go ld -  
salz konnte aber in diesem Falle leicht krystallinisch erhalten werden; 
es fie1 aus der eiskalten, verdiinnten, salzsauren Losung auf Zugabe 
von Goldchlorid olig aus und erstarrte nach kurzer Zeit krystallinisch. 
Das gelbe Krystallpnlver wurde auf Ton, dann im Vakuum getrocknet; 
es schmolz sehr unscharf (80-100°). 

0.1746 g Sbst. (im Yakuum getrocknet) verloren bei 1000 nichts voni 
Gewicbt und gaben 0.0606 g Au. 

C ~ ~ H ~ ~ N O ~ B U C I ~ .  Ber. Au 34.74. Gef. Au 34.79. 

Der Rest des salzsauren Salzes vom N-hfethylhomocincholoipon- 
ebter wurde rnit iiberschussiger, verdiinnter Salzsaure 4-5 Stdn. i m  
Wasserbade erhitzt und mehrmals rnit verdunnter Salzsaure zur Trockne 
verdampft. Es blieb ein farbloses Harz zuriick, das nicht zum Kry- 
stallisieren gebracht werden konnte. Wir stellten daher wieder das 
Golclsalz dar durch fraktioniertes Fallen der salzsauren Liisung mit 
Goldchlorid. Das reinere Goldsalz der zweiten Fraktion wurde rasch 
krystallinisch. Auf Ton getrocknet verlor es bei llOo liaum an Ge- 
wicht uncl schmolz unscharf bei 120O. 

0.2126 g lei l l O o  getrocknete Sbst.: 0.0774 g Au. 

9.1816 g im Vakuum getrocknete Sbst.: - COP, 0.0698 g HaO. 

Eine Goldbestiiiimung des Goldsalzes dei- I. Fraktion ergab zu wenig Gold. 
0.1879 g Sbst., bei looo ohne Ciewichtsverlust getrocknet, gaben 0.0644 g 

Gegen die Annahme, es konnte hier noch uuverseifter Ester 

CrlHaaNOaAuCla. Ber. Au 36.55. Gef. Au 36.41. 

Ber. C 24.49, H 4.08. Gef. H 4.27. 

Au = 34.27 Oi0. 
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vorliegen, spricht der zwar sehr unschnrfe, aher doch zu hohe Schmp. 120 

Vorstehende Arbeit haben mir schon im letzten Wintersemester 
zum L4bschli~b gebracht; mir beabsichtigen iibrigens nicht, diese Unter- 
sucbung weiter zu verfolgen. 

- 180'. 

389. P. Petrenko -Kritschenko und M. Lewin: 
ifber die Kondensation der Aceton - dicarbonsliureester mit 

Aldehyden vermittels Ammoniak und Aminen. 
[2. Mitt e i  1 ung.] 

(Eingegangen am 6. Juni 1907.) 

In der 1. Mitteilung iiber diese Frage hat der eine von uns in, 
Gemeinschaft mit N. Z o n e f f ') darauf ' hingewiesen, daB bei der Kon- 
densation des Acetondicarbonsaureesters mit 2 Mol. Benzaldehyd ver- 
mittels Ammoniaks substituierte y-Piperidonverbindungen resdtieren, 
Bei der Untersuchung anderer Aldehyde in dieser Richtung, z. B. des 
Zimtsaurealdehyds uncl des Furfurols, ergab sich, da13 der Charakter 
des Aldehydmolekiils von erheblichem EinfluB auf den Reaktionsgang 
ist. Diese Aldehyde geben unter demselben Verhaltnis mit Aceton- 
dicarbonsaure - auf 1 Mol. Ester 2 Mol. Aldehyd - bei der Kon- 
densation vermittels Ammoniak nicht Piperidonverbindungen, sondern 
die K n o e v  enagelschen 1.5-Diketone 3. 

Cinnamyliden-bis-acetondicarbonsaure-lthyles t e r ,  
Cz Hj 0 0 C . CH . CO . CHa . CO 0 C2 H5 

CH. CH: CH. CsH5 
CZ Hs 0 OC . CH . GO . CH2. CO 0 C2H5 

In eine stark abgekiihlte Mischung yon 2 Mol. Zimtaldehyd und 
1 Mol. Acetondicarhonsaureester wird ein langsamer und dauernder 
Strom trocknen Ammoniaks eingeleitet. Unter diesen Bedingungen 
erstarrt das Kondensationsprodukt zu einer dichten gelben Masse. 
Die Reaktion vollzieht sich vie1 glatter, wenn man das Gemenge 
des Esters und Aldehyds znnachst in Benzol lost und in diese ab- 
gekiihlte BenzollBsung das Ammoniak einleitet. Die erhaltene dichte 
Masse wird unter Erwirmen in einer kleinen Menge Alkohol gelost. 

l) P. Pe t renko-  Kritachenko iincl N. Zonef f ,  diese Berichte 39, 
1358 [1906]. 
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