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& c h l o l l h l h b  & ~ e a b  2nSrts YOU 03 g P 1 . t l n ~ h w ~  ia 
18 h d e n  bei 761 mm und 22' 453 Ohm W ~ s r s t o f t  ant, dhrend 
8iah ttlr 6 Atom 430.8 am beraohnen. Die Lbsung der Eledolrtione- 
produkta wurde auf dem Wrrsserbade eio#edunp€+ der BUoLsknd in 
&ohtern Alkohol gal&& and mit abdutem Ather gef9llt. Rr 
whmolc dano unschorf hi 190O. Die mit Natrium und Amylrlkohal 
ausgefiibrte Beduktion der Anthranilsaure (Einhorn)  Hihrte zu ainw 
S h e ,  deren Schmp. 188-190° war (Capillare). 

ober  die hier uud bei eher  Ancahl andrer Verbindungen ge- 
wonoeneo Ergebnisse hoffen wir ooch berichten zu konneo. 

24L Adolf Kaufmann, RJrnet Rothlin and 
Paul Bmnneohweller: 

(Eingegangen am 15. Juli 1916.) 

Seit Jahren kennen wir durch die Arbeiteu ron Hoenigs und 
S k r a u p  die Cinchonin- und Chiuinsiiure einerseits, das Mero- 
chinen reap. das Cincholoipon nudererseits als die wesentlichsten 
Spdtprodukte der China-Alkaloide. Das Merochineii kann durch 
Hydrierung seiner Yinyl-Seitenkette in dns Ciuc.holoipou iibergefiihrt 
werden l) : 

mer den Abbau der Ohina-Alkaloide. I. 

CHr .COOH . CH, . COOEI 
CH CH 

H,C"CH.CH:CH, -5 t HaC-"f2H.CHa.C& 
HsC, I JCHI 

NH 
Ha C[)CH, 

NH 
Merochinen Cincholoipon. 

Die Tatsache nun, daS in alleu China-hlkaloideu die wweite 
ilea Molekiils dieselbe Struktur und Konfiguration besitzt 3, ist 

iwofem von Wichtigkeit, als es miiglich erscheint, durch Kondensation 
des am den Nebenalkaloiden gewonuenen Merochineus resp. Cincho- 
loipone mit einem geeigneten Chininsiiure-Derivat pine p a r t i e l k  
S y n t h e s e ,  z. B. des  Chinins ,  d. h. cine Urnwindlung der we,* 

1) W. Koenige, B. 86, 1350 [190'2]. A. Kaufmann uiid M. Huber, 

3 A. Kaarrnann und M. H u b e r ,  €3. 40, ?913 [1913]. 
B. 46, 1830 [1918]. 
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wertvollen Nebenalkaloide i n  die wichtigen Produkte Chinin, Di hydro- 
chinin, Optochin zii verwirklichen. 

Eine his jetzt unbehohene Schwierigkeit ziir praktischen Aus- 
fiihrung dieses Gedankens bietet niir noch die relative Schwer- 
zuganglichkeit des Nerochinens und Cincholoipons , nachdem die 
Chininsaure-Derivnte, wie in friiheren Ahhandlungen I)  gezeigt wurde, 
nunmehr kiinstlich leicht herstellhar sind. 

K o e n i g s  *) giht an. durch hydrolytische Spaltung des Cinchens 
55 Ole, des Chinens 45.5 Ol0 [Merochinen erhnlten z u  hahen, halt aher 
trotzdem 9 desseii Darstellung dnrch Osydat.ion des Cinchonins in  
schwefelsaurer Chromsiiureliisung fiir heqnemer, ohwohl die dusbeute 
dzbei anf 2 i . 4 O l O  resy.. lwi der Reinignng iiber dns Brom-merochinen 
arif 14.5 o/o sinkt,. Sehr miihsam gestnltet sich namentlich tlabei die 
Reinigung des Roh-Yerochinens. 

Einer anderen Met,hode zur Gewinnung des Xlerochinens hahen 
sich vor 10 .Tahren P. R a b e  u n d  K. R i t t e r ' )  bedient. Nach ihnen 
zerf2llt das IsonitroRo-met,h!-lcinchotoxin von M i l l e r  nnd R o h d e  ') 
bei der Einwirkung \-on Phosphorpentachlorid und nachfolgender Be- 
handlung mit Waseer i9 C,inchoninsiiure nnd das Nitril des Jlerochinenn. 
Von J-ornherein erschien jerloch zxeifelhaft, oh d a s  Xlerochiuen in 
dieser Weise vorteilhafter darstellbar wsre, (la die -4iisbeute an 
Nitril auch bei tlieser Reaktion sehr gering blieb, d. h. hei den 
sekundiiren Toxinen 6-S o!o. hei den am Piperidin-8tickstoff alkjlierten 
Isonitrosokorpern zirka. 30°/0 der Theorie 

Nach dem Vorhergehenden ergab sich die Xot,wendigkeit, die 
Versuche zu einem rationellen dbban der Chinn--ilknloide yon neuem 
aufzunehmen. A s  Ausgangsprodukt zu dieser Arbeit wahlten wir 
vorerst dns C i n c h o t i n ,  ein Naturalkaloitl, das jetzt auch k i ind ich  aus 
Cinchonin leicht herstellhar ist j). 

Daraus hnt,t.en wir $) durch Umlagerang mit Essigsinre d;rs C i n -  
c h o t i c i n  9)gewonnen,dasnnsmitBenzoylchlorid ein fiut.kr?-Rtallisierendes 
Benzoplderivat gab. Bemerkenswert ist? wie im experimentellen Tril 
ausgefiihrt ist, d a R  die heiden Keaktionen. (1. h. .'die Umvnndlung des 

*) B. 42, 3776 [1909]; 44, 2058 [1911]: 45, 1805, 3090 [191P]; 46, 57, 

') A. 347, 195 [1906]. 
') B. 38, 2770 [1905]. 
9 Siehe Rabe,  A. 350, 188 [1906]. 
7, S k i t a ,  B. 44, 2865 [1911]; 45, 3585 [1912]. 
9, Cinchoticin = Cinehotintoxin. - Nomenklatar siehe weiter unten. 

1823 [1913]. 
3, ibid. 197-198. 

9 B. 33, 3214 [1900]. 

p) B. 46, 2920 [1913]. 
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Cinchotina I in das B e n 7 o j  1 - r i n c h o t i c i n  11 nnhezn quantitativ 
Terlaufen: 

C,H:,.CH CH CH:, CzHs.CH C H  CHa 
I I 

I 
I CH2 CHZ 1 

I. I CH? 11. CHZ I 
CHJ S CH t (‘HA S CHa 

1 I I 
GH.OH CO.CgH5 CO 
I I 

I 
, . , ”.. /’\/ . 
.../‘. / ‘. ”-./ 

iK N 
Nrrk\viirdig erscheint,, daii uicht sclinu iriilier verwcht worden 

ist: die scliwer ZII reinigenden Toxine. die priifitenteils als dickflussige 
( Ile hecvhriehen sind, in krsytallisierende -1cylderivnte iiherziifuhren, 
:I iich iim fiir folgende Rraktiouen die Iminogruppe drs Piprridinringev 
Z I I  cchiitzen. 

Im Gepenrnt,z zii tleii stark linsischen, tert,iaren nlkylierten Toxinen, 
aus  denen die sekiiurliireu \Intt,ersuhstanzen hisher nicht wieder 
rrgcneriert werden kniintrn, liist sich clns Benzoyl-cinchoticin wenig in 
verdiinnten .\Iineralsiiireu. giht aber damit beim fortgesetzten Erhitzen, 
eltenso wie hei andnuernder Einwirkung yon nlkoliolischem Kali, unter 
A hspaltung tlrr Eenzoylgruppe d:is urspriingliche Cinchoticin zuriick. 

Slit dem Benzogl-cinchoticin haben wir vorerst eine Reihe yon 
O x y d a t i o  u s p r o h e n  angestellt. C h r o m s A u r e  in essigsniirer Losiing 
osrdiert rasvh. nur scheint die Einwirkung des Osydat,ionsmittels nicht 
\lei tlrr I3iltliing der zwei  isolierten Siiiirrn stehen Z I I  lrleibrn, denn 
hri tler -iuwrntliiiig tier Iierec~hnetrn \[vuge vou (~‘hrcimsiiure wurde 
mintlestens tlir HKlfte tles Toxins uuveriinclert, ziiriic-kerhnltru. Wir 
isolierten C i u c h o n i n  5 ti r e  111. und einen iu Wasser svhwer liislichm, 
swuer rengierenden Kiirper, dem nnch I<utsteliiing und Eigeuschaften 
die Konstitiition eines E e u  z o  y l - c i n  c h o  1 o i p o u s  I\-. ziikommen muB: 
CzH:,.CH CH- ~ CHz CyH5.CH CH--- . .  -CHI 

I 

CH? 

CHz 
I 

I ~ 

CH2 N CHZ - N COOH 
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In etwas anderer Richtung verlpuft die Oxydat ion des  Methyl- 
B ulf o m e thy  l a  t es  vo n Ben z o y 1- c in  c hot  i cin 1’. mit Perm ang an A t 
in kalter wiiSriger Liisung. Wir erhielten als Spaltprodukt der ereten 
Hiilfte, neben wenig Methyl- isat in ,  groSere hlengen von Formyl-  
methyl-anthrani ls i iure  VI., als Spaltprodukt der zweiten Hiilfte pine 
Skure mit der wshrsrheinlichen Struktur des Ben z o y 1 - ho in o c*i nc 11 o - 
loipons W.: 

Vie1 glatter und bequemer als diese Orydationen liiSt sich die 
Spaltung , des Toxinmolekiils herbeifiihren, wenn inan yom Isoni  - 
t r o s o d e r i v a t  VIII. ausgeht, das dch aus den1 Benzoyl-cinchoticin 
leicht herstellen liik. Es geniigt, dasselbe in slkalischer Liisung mit 
einem Stiurechlorid, wie Benzoyl- oder noch besser p-Toluolsulfo- 
.s&urechlor id  zu schiittelu, urn in kiirzester Zeit einen quantitativen 
Zerfall in die Cinchoninsailre und (1as R r n z o y l -  c*incho- 
lo iponni t r i l  IX. zu erwirkrn: 

Die Trennung nnd Aufarbeitunp, dieser Produkte bietet keine 
Schwierigkeit. 

SchlieSlich geht das Benzoyl-cincholoiponnitril beim Kochen mit 
Barythydrat durch I-erseifung der Nitril- und Abspaltung der Benzoyl- 
gruppe in Cincholoipou Gber. 
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N o m e n  kl a t u r. 
Die gegenwiirtig libliche Nommklatur der China-Alkaloide wird 

schon bei einfacheren Derivaten schwer verstiindlich und sollte nach 
einheitlicheren Gesichtspunkten geordnet werden. Die Bezeichsung des 
Cincho'tins z. B. ale Hydro-cinchonin gibt weder den Grad no& den 
Ort der Hydrierung eindeutig an. In unseren Abhandlungen seien zu- 
kiinftig die Hauptdkaloide und Umwandlnngaprodukte wie folgt be- 
zeichnet : 
Cinchonin (d) 1 Cinchotin (d) 
Cinchodin (1) geben durch Addition von 2 H- Cbc.,otih 0) 
Chinin 
Chinidin (d) Naturalkaloide I) Chinotidin (d) 

0) (1) Atomen an die Vinylgruppe die Chinotin 

Durch Umlagerung entstehen aus diesen Basen unter dufspdtung 
des Chifirlidinrhges Ketone ,  die nacli Miller und von Rhode 
wegen' ihrer physiologischen Eigenschaften BT o I in ea genannt wurden. 
Withrend eich der rlusdruck BChina-Torinea aln Sammelname der 
Klassr wohl eignet, wird er zur Benemang einrs hertimmten DeriTa- 
tes, z. B. Cinchotintorin, zu schwerfiillig. Wir kommen deshalb a d  
die Pasteursche Bezeichnung zuriick. Es gebrn also: 

chinin I Chinicin Chinidin 

Cinchotin 1 Cinchotic.. 
Cinchotidin 
Chinotin 
Chinotidin I chinoticin 

Die ersten Oxydat ionsprodukte  d e r  China-Rasen,  die von 
P. Rahe  als *China-Ketonea zusammengebl3t sind. IieiDen d a m  fir: 1 Cbeho-on 
Ckchonidin 
Chinin 
Chinidin \ Chininon 

Cincdiotin 
Cinchotidin ) Cinchotinon 

1 Chinotinon 
Chinotin 
C'hinotidi n 

Experimcntelles. 
(Nach Versuchen von E. Rothl in  und P. Briinnrchweiler ')  

Benzoyl-cinchoticin (R.). 
. Cinch?titin-chlorhydrat w i d e  mit 3 Tln. Natriumncetat und 10 
Tln. 50-proz. Eseigsiiure withrend 30 Stunden unter RiickfluB ge- 
kocht, die Liisung hierauf unter Kiihliing mit Satron iilwsiittigt und 

I) Noch einhcher wiire, renn allgeniein die Endong Sidio. fiir beide Ibihen 
Des Geeen- nnr far die rechtsdreheoden Basen angewandt werden kBnnte. 

teil far die Cinchoninreihe ist jedoch hietoriach LU eehr bepriindet. 
') Im Text jeveils mit R. oder B. angegehen. 
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das Cinchoticiu niit .kther estraliiert. Rei liingereiii Stehen i i l w  
K d i  kl i r t  sich der Estrakt  vollstiindig, untl man erhalt nach dein At)- 
dampfen drs iitliers dns Umlngerungsprotlakt als hellgelb gefirbtrs 
dickfliissiges 81. Es wird oline writere Beinigung in dns Renzo!-l- 
derivat iibergefiihrt, indem abwechselnd unter tiichtigein Schiittrln 
kleinere bIengen Benzoylchlorid (bis z u  1 Mol.) und ca. Nntrnn- 
h u g e  ( 2  hlol.) zugesetzt werden. Die Reaktion ist anfinglich sehr  
heftig. Es bildrt sicli vorerst eiu gelhrotrs 81, tlas sich gegeu $ h i e  
drr 0per:itiou ztisammenhnllt iind schliel3licli uuter ISntfarbuug 
zu eineiii wriarn,  kriiinligen ~ r i l v r r  zerfillt. Ein UberwiiiiB a n  ~ r r i -  

zoylchlorid ist niclit zutriiglich. Die Operation ist in  einef. lialbrn 
Stiinde beendigt. Das Rohprodukt wurde mit Wnssrr gut xisgr\vas(:hw, 
abgesaugt und ;iiit' drin M'nsserharle in riiirr I'orzellansc~hnlr getrocknrt. 
Zur Reinigiiug l i : ~ i i i i  nian Y S  ans hlkohol odrr Essigrstrr iinikr> stdli- 
sierrn. .ius lrtztrrrni ers(.Iiriut rs in  kouzrntrise.li gr1.i1)l)irrtrn, \veiBrn 
Kntleln. Es scliniilzt bei 12-io, i d  in siedrntlriii IYnhhrr, Ligroiu i i i i t l  

Ather scb~i\ver' IiisIicIi. Iiist sicli abrr Iric.Iit in I3mz01 iiiit1 Essigrstrr 
und sehr lriclit in ;ilkolio1 iiucl Clilciro~oriii. I)ir :I1 slwiitr ;in rrinrin 
Benzoyl-cincliotit,i~, xuf Cinc*liotin lwzogrn, Iirtriigt .trty !l~)-lOO O l a  

drr Theorie i i n t l  ist \ o n  drr \Ie~ige tler i n  ltraktioii grlir:i(,litrii Aiis- 

gangsma trriali eii i i  i i a l  )liiiiigix. 
13rnzoyl-c~inchotit~i~ ist iu vrrdiiuntrii SSiirrn ii i  drr Iiiiltr se4iivrr 

liislich. iiirr liist r s ,  sic.11 jrdoch bxld 
auf. 73rini Krkalteii scheitlet sich d : i i i i i  13riizorsLkurr nus, i iu t l  beiin 
Cbersiittigrn mit ~,nlrgr rrIiiiIt ninn (Ins iirspriiiiijit~Iir Ciuc*Iioticiri. 
Die Benzoylgrtil)lir liiljt sic.11 el)rufnlln heim Erhitzru mit nlkoliolist~hrm 
Kali al,spaltru. 

Dns Beiizo!-l-ljrri\-nt v e r n i q  :in (1as tertiyirr Stit~kstofl:ttom clrs 
Cliinoliukrrnrs ein ~ I n l e k i i l  D i  m e t l i y l s u l f a t  ;mzul:qrrii. Die Vrrriiii- 
guug rrfolpt glatt, ~ r i i i i  niau zur trot.kenen ('hloroforiiiliisuiig drs 
Brnzoyl-ciucliotiein~ tlir Iwrrcliurte .\Iengr I)iiiiethylsiilfat fiigt. S:it.h 
Trrdampfeu d r s  1,iisriugs;mittrls hinterl,leiht tl:is .~cl~litionsprodukt :A 
gelbes 01. Brim 1-rrsrtzen tlrr Losling 
mit Alkali rntstrlit ein riit,ker \vrifirr Kiederschlag, der sicli brim Kr- 
w\.iirmen rasc,h riitet i i i i d  dnlpri vrrst*liiniert. I'ikrinsiiiirr fyillt a i l s  tlrin 
Mrthylsulfnt ein Pi k r x t ,  tl;is :tiin hlltohol in grilwn Sndelu \ - o n 1  Sclinip. 
152-154O :InsvhieBt. l?s \vtir(lr i n i  ~ - n k i i i i i i i r ~ s i c . ( . : i t , ~ r  his z i i r  (;e- 
v i  cditsko ns tn 11 z x~ t 1'1 i ( ~ l <  iir t . 

N (lie, 759 mm, iilier 33-proz. KOH). 

13rim Krliitzcn mit 20-proz. Sal 

E n  ist , in Wnssrr 1eic.lit l i d i c h .  

0.1657 g Sbst.: 0.3750 p COz, 0.0766 g HQO. - 0.1316 g Sbst.: 14,5 WRI 

C13H3309Nj. Ber. C 61.6, H 5.1, h' 10.9. 
Gef. 61.7, 5.1: )) 10.9. 
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O x y r t a t i o n  des  B e n z o y l - c i n c l i o t i c i n s  zii  B e n z o y l -  
c i n c  h o  l o  i p  o n (B.). 

H e n z o y l - c i n c h o t i c i u  ist in Eisrssig leiclit. liislich. 
1 T1. der Base wurdr in 4 Tln. des Iiisungsinittels auf drm 

Wasserbade angewirmt und unter lehhaftem Schiitteln allmHhlich mit 
'/? T1. Cl i ro  m s  i u r  e yersetzt. Nacli '/*-stundigem Kochen an1 Riick- 
fluBkuhler lieB sicli bereits keinc Chromsinre melir nnchweisrn. EJ 
wirtle niiu abgekiihlt, niit 30 Tln. \I'a*wr vrrsrtzt und mit - 4 t h ~  
mehrmals estrahiert. 

Diese dtlierliisung ruthiilt iirlwi irl icnvrriindertem Benzoyl- 
cinchoticiu clas B e n z o y l  - c i u ~ ~ l i o l o i p o  11. Jirtzterrs wiirde drni 
Ather durcli Ausschiittelu init BarFtlauge cutzogrn. Aus der Baryt- 
h u n g  \vtirtle durcli Kohleusiiurr d:is iiberxhiissige Barythydrnt, dann 
durch Ziisitz \-on Kupferacrt:it d:is clinrnktrri~tisclie IC u p f e r s a  l z  
des  B r n z o  y 1 - c i n c h  o l o i p o u , s  auhgrfiillt. Dieses Iddet  Torerst gmu- 
grunlichr Flockeu, die abrr rasc.11 Z L I  einrni grunen, dicke Faden zie- 
hrnden cjl zics:t~ir~iiensclinirlz~ii. In der ICilte rrstnrrt es und 1iiBt sich 
&inn gut ptil\-erisirren. In Alkoliol liist r s  sic11 selir leicht auf uud 
Iiinterblriht Iwini 1-erdunsteu dessrlbru d s  tirfgriiurr Teig. Das frrie 
Brnzo?.l-cincliolt~il,on erhiilt inan durcli Zrrsetzen des Kupfrrsnlzes in 
drr nlkoholisclieu 1,iisuug init Scli\vefrl\\,nssrrhtoff. Durch die filtrierte 
Liiaung wiirilr clann 1Vnssrrdampf geblnsen. his sicli die SHure in weifien 
Oltriipfchrii :rb~c~liied, dann Y O U  neuem -Wioliol z i igesr tz t ,  bis allcs in 
Liisung war uiid iiun drr ICr\-stnllis:ition i i l d a s s e n .  Nach wochenlangem 
Stehrn l~egnnurn sic11 liiibschr wriI3r ilindrlu nlmisondern, die, nus 
Essigester-;ither nmkr)-stallisiert, I)& cn. 103 sclimelzen. Zum Vrr- 
glrich wiirde Beuzoyl-cinclioloipoii diirch 13enzoylierung eines ver- 
mittela Osydation nacli S k r a u p  grwou~ieueu Cincholoipons dargestellt. 
ES zeigte ans Essigeater-Ather I<ryatalli>iert deu gleichrn Schmelz- 
punkt (103 O);  :ins .ilkolio1 gereinigt, sclimilzt rs liiiher bei 14&-147 O. 

Das Produkt ist selir schwer verbrrnnlicli uud  liefrrtr bri der Aiialyse 
str ts z u  uiedrigr Werte fiir (leu Kolilrnstoff. 

COa, 0.1004 p H20. - 0.1592 8 Sbst.: 7.6 ccm K (tSo: 764 moi). 

' 

0.1565 g Sbst.: 0.3951 g COz, 0.1039 g H?O. - 0.1523 g Sbst.: 0.38'13 g 

C16HZ103N. Ber. C 69.S, H i . 6 ,  N 3.1. 
GeE. x 68.i, (iS.5, D 7.4, 7.4, )> .i 6 .  

'I'rotzdeui i d  tlir ihin zuerteilte lionhtitutiou \volt1 nuWer %weifel 
gestellt, da durcli liiugrrrs Kochen niit IJnrytlaiigr iintrr Ahspaltung 
yon Benzoeaiurr C i n c l i o l o i l i o n  entstelit, das iu Iwknnntrr Wrise 
isoliert wurde. 

Benzoyl-c~iuc~lioloipon liivt sicli nur  weuiy in heiBem Wasser und 
Petroliither, leicliter in -4tlier. selir leiclit in Alkohol, Esaigester wid 
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Chl6roform. 4 m  bestan krystallimert 88 auB verdtlnntem Abohol, we- 
niger gut aus Essigester-Ather. 

Die Awbeute an reinem Produkt lid bei dieser Oxydation +el 
zu wiinschen Ubrig. Sie betrug kaum 10 O/O des oxydierten Be.nzoyl- 
Cischoticins, 

Viel leichter als das Benzoyl-cincholoipon liiSt sich dae zweite 
Oxydationsprodukt - d i e  Cinchoninsiiure - isolieren. Zu diesem 
Zwecke wurde die esigsrrure Osydationslauge mit tiberschiissigem 
Baryt gekocht, dann mit Kohlensiipre der UherschuS ausgefdt, filtriert 
und mit Kupferacetatliisung versetzt. Xach einigem Stehen begann die 
Krystallisation des charakteristisc*hen veilchenblauen c inchoninsaureu  
Kupfers.  Ausbeute ca. 50Ol0 der Theorie. 

0 x yd a t i  n n d c s Ben z o y 1 - c in  (*  h o t i c i n - 11 e t Ii 1- 1 s u 1 f o - 
methylntes  (B). 

Zur Oxydatiou niirde das ohen beschriebene rluartiire Salz in 
der 50-fachen Menge Wasser geliist iind bei gewiihnlicher Temperatur 
allmiihlich rnit ra. 4 O/O Knliumprrmangrtnrrtlosung osydiert. Die En& 
farbung tritt antiinglich sehr rasrh ein. Dem Geriic.11 nadi wird da- 
bei etwas hfethylamin gebildct. Es werden 6 hierstoffatome ver- 
brapcht. Die Reaktion bleibt bis zii Ende neutral .  Sachher wurde 
vom Braunutein nbfiltriert und die Osydatiomlaiige mit Salzsiiiire an- 
gesiiuert, wobei eine milchige Triibung entstand, (lie rnit Ather 
ex td ie r t '  wurde. Uieser Extrakt enthiilt nehen wenig Formy 1- 
meth y 1- a n t  h r a n  i l  s l i i  r e  hauptsiirhlicli dau B enz n y 1- h o m o cincho- 
loipon,  wiihrend in der wiiBrigen sauren Lauge (A) namentlich der 
erste Korper geliist bleibt. 

Die iitherische Liisung hinterliiat beim Eindampfrn das Benzo?-l- 
homocincholoip o n  als riitlich-gelbes dickfltissiyrs 61, dss vorerut 
EU Trennung Ton dem AnthranilGure-Derivat noch einige Male mit 
Wasser ausgeschtittelt aurde. Nachher wurde das 61 bis .zur Lasung 
rnit Bnrytlauge gekocht, der iiberschiissige Baryt mit Kohlensiiure 
ausgafiillt und nun mit Snlzsiiure angesiiuert. Der entstehende 
lrystdinisrhe, weiWe Niederschlag envies sich nls reine B enzo e -  
eiiure, die schlie8lic.h der Liisung dureh dusschiitteln mit Ather 
noch vollkommen entzogen aurde. Aus der wiibrigen Losung w i d  
dam vorerst daa Barium als Sulfat entfernt und nun die lrlutterlauge 
zur Trockne verdnmpft. Der Riirkstand erstarrt sofort zu feineai rbtlich- 
gelben Nadeln, die das noch mit Spuren von Meth;Flmthranilsiiure ver- 
unreinigte Homo ci nc hol oi p o n - (- h 1 o r  h y d r a t darstellen. Es wurde 
durch 10-stiindiges Kochen rnit 5-proz. alkoholischer Snlzsiiure verestert. 
Nach dem 4bdestillieren des Alkohols w-urde dann der Ester durch 
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konsentrierte S d 6 m q  abge!s&eden, mit dther aufgenommen d 
ad@eSlich im Vakuum destilliert. Homo c i  n c h o 1 o i  p o n- ii t h y 1 e s t e r  
destilllert unter 11 mm Druck bei 136.. 

Einfacher gestaltet sich die Reinigung des zweiten Oxydatiom- 
produktes - der Formgl-methyl-anthrsnilsi iure.  Dsmpft mah 
die wurige saure Lauge (A) zusammen rnit den Wasser-extrakten 
des Benzoyl-homocincholoipons auf dem Wasserhade ein, so wird die 
Formylgruppe abgespalten, und bald scheidet sich ein intmsiv roter 
Ktirpe~ ab, der die Indophenin-Renkt ion gibt und den wir fur 
Methyl- isat in  ansehen. Er entsteht jedoch in selir geringer Me.nge. 
Die davon abfiltrierte kalte Lauge wurde mit Satriumacetat versetzt, 
wodurch sofort ein graiier Niederschlag ausfiillt. Durch zweimaliges 
Umkrystallisiercn tlieaea Prodnktes ails heif3em Wnsser erhielten wir 
dann die hekannte Yeth\. l-anthranilsi iure vom Schmp. 1785 
Die Ausbeute an diesrm Produkt hetrug heinahe XO0/o der Theorie. 

I b o i i  i t r o s (1 - h c n z o y 1 - (* i n c h o t i  c i n (R.). 
Die Kinwirkung von Amyluitrit hei Gegrn\viirt von Xatrium- 

iithylat auf die C'hina-'l'osine w-urde zuerst von Mi Iler und R o h d e  
studiert. Sir fiilirt mit iiquirnolekulnren Mengen der Kesgenzien zu 
den echten Isonitrosodcrivaten? wlhrend ein UberschuB an Amylnitrit 
such den Imino-Wasserstoff cturch die Xitrosogruppe rrsetzt'). Nach 
neueren Angaben von R o hd e iind P c hw a h *) hetriigq die -4iisbeute 
an Isonitroso-einchonicin im Mittel i 5  O/O der Theorie. 

Ganz glatt erfolgt die Isonitrosiening des Benzoyl-vine-hoticins. 
50 g des Ketons wiirden in 50 cc-m heiBem nbsoluten Alkohol 

geloet, ahgekiihlt und rnit einer Aiifliiaung von 5.75 g Natrium (2 Mol.) 
in 100 rcm Alkohol versetzt: wohei sich die Liisung gelbrot fiirbt. 
Man setzt nun 17.5 g dmplnitrit (1 'Is Mol.) aiif einmal zu und . l a t  
24 Stunden in der Kiilte stehen. Die Liisung zeigte nach dieser Zeit 
k&e merkliche Vedndening. Der Allcoho1 wurde im Vakuum bei 
einer Temperatur von ca. 20-30° abgedampft, dann der dickfliieeige 
halbkrystallinische Rtickstand in 500 ccm Wasser geliist und zur 
Entfemung des unveriinderten Benzoyl-cinchotivins iind des Amyl- 
alkohols wiPderholt mit h e r  ausgeschiittelt. Einleiten von Kohlen- 
siiure in die gelbrote Lneung fillt . einen schneeweiBen, flockigen 
Niederschlag aus, so daf3 alles zii einem dichten Brei erstarrt. Er 
w i d  abgesaugt, rnit Wasser gewanchen ilnd voreret aiif Ton, dann in 
h e r  Porcellanschale auf dem Wasserhade von dem hartniickig an- 
haftenden Wasser befreit. 

'1 Bronner,  B. 32, 3226 [1S99]. ') B. 38, 306 (19051. 
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Die Ausbeute anIsonitroso-benzoyl-~inchoticin entsprirht stets uahe- 
zu der Theorie. 1st das A m y l d r i t  jedoch nicht ganz rein, so bleibt ein 
entsprechender Teil des Ketons unangegriffen, der jedocli durch Ein- 
dampfen des Atherauszuges und Dest,illation des zuruckhleibendrn 
Amylalkohols mit Dampf wieder zuruckgewonnen und bei einer 
folgenden Operation wieder neu rerwendet werden knnn. In gauz 
geringem AIaBe kann namentlich beim Strlien des Reaktionsgemischrs 
bei gewiihulisclier Temperatur anch riue .-lufspaltung resp. Oxydation 
des Ciuchoticins beobachtet werden. Keutralisiert man nanilich nach 
dem Ausfiillen des Isonitrosokiirpers durch Kohlenslure die wiiBrige 
Mutterlauge geuaii mit SalzsBure und fiigr ziir gekoclitrn Liisuiig 
etwas Kupfrrsiilfut, so schridet sivh, nebrii xenig liellgriin gefiirhtru 
Flocken, bald unvrrkeunlmr das charakteristisclie blniir Kupfersalz drr 
Cinchoninsaure :iiis. 

D:is Isotiitroso-benzo?-l-eiurIioticiu liist sicli in ca. 45 'l'ln. IieiBeiri 
untl 200 Tlii. kalt.eni Rssigester. Es ki  tallisirrt d:ir:iw iii scliiiueu, 
weiBeii S:rtleln, die bei 175-177O sclinirlarn. 

N (17O, 755 mm). 

Dir Jlenge ist ier1oc.h strts sehr geriug. 

0,1421 g Sbst.: 0.37'70 g Cog, 0.0810 g H20. - 0.1600 g Shst.: 135 C C U ~  

C26H?i03N3.  Bcr. C 72.7, H 6.3, N 9.8. 
Gef. B 73.4, ti.3, 9.8. 

S 1) a1 t ii iig (1 e s 1 s o  n i  t r o  s 0 - 11 e n  z o 1-l-c i i t  clio t i c i  iis i n  B e  i iz o y 1 - 
c i u c 11 o I o i p o u 11 i t I' i 1 u nd  C i n c h o iii us  a u r e (It.). 

A. W e r u r r  und P i s u e t ' )  haben Refunden, CtaW fur die  o-Di- 
keton-mouosimr unter clriii EinfluW 1 on 13enzolsulfosaureclilorid iu 
alkalisclier odrr l'pridinliisung eine sogruannte xB e c k  in a n n  sche 
Umlagrrung zweitrr Artcc charakteristiscli ist. Sacl i  Wanderung des 
Osim-hydrosyls nu das Carbony1 tritt Spaltuug tlrr Kohlenstoffkette 
unter Bildiiug riner Siiurr uud eines Siurenit,rils rin. I) i e l i  und 
S t e r n  ') habeu tlnnu gezeigt,, daB die Benzoyherbindiug des Diacetyl- 
monosims durcli vrrdunnte kaltr Alkaliliisuugen im Sinne d r r  )!We r n e I' - 
schen Ypa1tuugen:c zerlegt wird. 

Wir 11:iIwn nun konstatieren kiinneu, daB dns 1sonitroso-l)euzoyl- 
ciiiclioticiii i i i  tlrr fiir die Krutralisatiou cier entstehenden b '3:' durrii 
niitigen Menge verdiinnter Lauge (3 3101.) geliist, untrr drr Einwirkuug 
acylierender Ageuzien niriat glatt aufgespalten wird, wolwi als Spalt- 
produkt,e Cinchoninsiiure einrrsrits, 13enzo~l-cincholoiponnitl.il anderer- 
seits erhalten werden. Die Reaktion verliiuft bei Yerwendung von 
Toluolsulfos~turrcliloricl yuantitatiy. In cler Tat fanden wir stets die 

I )  I3. 37, 42995 [1904]. a )  B. 40, lti29 [1907;. 
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berechnet,e Meiige an c~int~lioninsaurem Kupfer und auch die a n  
Benzoyl-cincholoiponuitril. Fiir die ahsolute Reinheit des letztrrrn 
Produktes sind allerdings noch weitere Beweise zu erhringen. 

laiige such bei m‘Rsserbadtemperntur nicht vollstandig auf. Beim 
Erkalten scheidet sich das Natriumsnlz in  silhergliinzeuden Blattchrn 
ah. Die Aufspaltung gelang sehr gut nach folgendem \’erfnhreu: 

42.!) p Isonitrosoderint werden in 240 g 5-1)roz. x a t r o n h g e  
( 3  Mol.) . warm geiiist, die geibrote Iiisong auf 15O al)gekiililt, und 
d a u n  nuf rinmal iiuter st:irkem Schiitteln I!) fi k i n  pulvrrisiertei 
~~-‘Ioliiolsiilfosiiul.ec.lilorid ziigesrtzt. Uir Iiraktion setzt sofort unter 
lel,Iiafter J~;r\v~irniiing rin und ist wlioii in rinigen hlinuten Iwmdigt. 
Aiif tlrr niinmelir liellgrll~ grfiirhtru Jisiung ~c- l i \~ immt  ein dick- 
f l i i4pes  1)r:iunes (‘‘11, tI:is Y O U  .‘ither 1eit.lit iiufgenommen wird. Drr 
iitlieriachr I’;str:ikt rnt,liiilt t lns Hrnzo~ l - t~ i~ ic l io l~ i i~~ou ,  tlir iviihigr 
Iii ihii i ig (lie (;inclitiiiinsiicirr. 

U:iB tlrr lso~iitlosokiirlirr \-ollstindig v r r l m u d i t  worden ist, grlit 
athoii dar:tus Iiervor. tlnI3 sic,li diirdi F:inlritrii v o n  Kohlensiiiire in  d ie  
wk1Jrigr Iiihiing iiic,hts i:irIir aiistallrn liiI3t. I )ir 1,:iiige \vurde deshall) 
auf~rkoc:ht, geii:iu nriitr:iIibirrt uncl  init 13 g l<iil)frrhiilf:it versetzr. 
Eb zeigrn sic11 I riwrst gr:iugriiur I:loc.ken, tlir :ilirr r : w h  1)laii wrrdeu, 
un(1 soh:ilrl : i l lrs Siilf:it in  Liisiitig grg:iugrit. Ii:tt, sicli bereits drr 
grijWte Teil tles cint.lionins:iiiren I<ul)frrh \-ollstViiitlig rein in l>rnt’lit- 
~c i l l rn  iIiinkrlh1;iurii I<r!-stiillrhen iiirtlrr~:rst.lil:1grn. Filtriert man erst 
iiach tagrI:ingrni Strlirii, so ist die -\iisdiritiiiiig r1u:intit:itiv (20 g), 
sonst, erliiilt m;\u rinen kleinrn 1:rht t1iir(.Ii T<cinzrnti.:itioii drr 
RIiit,terl;ciigr. 

-$us tlrr iitherisrlien Liisuiig t.rliiilt, ni:in (1x3 zwritr Sli:iltlirodukt -- 
d;is U m z o y l -  c~iuc.lioloiponnitril - als tirfgrlli gvfiirhtrs tlit,kfliissigrs 
iii. dessrn (:t.\vit:Iit die t~ieoret,ibc.~i Iirrrc.Iirirtr .\~enge ( 2 5 . ~ ; )  in drr 
Rrgel not.li ieit,lit iihertrifft, t l : ~  es :iu(.ii Iwi \~:isserhncl-‘l’eniperatiir 
uiitrr vrrinindertrin l)riic:k uodi hartuiickig .itlirr zuriickhY~lt. U r r  
Kiirper erstnrrte :iuc,li n;wh Ilu;ereni Stelirii uiclit krystallinisc.11. 
EY ist iu den ge\viihnliclien orpuiscl ien I,iisungsmittelIi, ;LuBer Ligroin 
und I’etroliitlirr, lriclit liislicli. Er iijst sich sehr wenig in  M’assrr. 
Ini ahsolutrn I-xkiiiini der yiiec.ksiil,erpumpr destillierte er unzersetzt 
nls far1)loaes iil bei riner Tcinprratur Y O U  160-lti5°. Das 61 zrigte 
h i i n  ICrknltrn milcliige ‘I’riibung untl ‘I’rii(1rnz ziir Iirystalli~aticin, 
wiirde :ilwr n u  der TJiift r iwli  wirdrr divkfliissig. Bei \-orsirlitigrni 
Erwarmen ini Vnlcuum geliiigt es (1:igrgrn. tl:ts Sitril zii s~ililiiiiierru, 
\ v r m  :iut.li  srlir Inngsam. IL srtzt sicall (1:itiu i n  sc.hnre\YriSru 
1iryst:iIlrii :III. tlir :in drr 1,iift el)riif:iIls witvlrr weicli wurtlen. Zur 

Isonitroso-benzoyl-cinchoticin liist sicli in  1 1201. 10-proz. Kat rony  
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Analyse brachten wir ein aus Alkohol umgelostes und im Vakuum 
iiber Phosphorpentoxyd getiocknetes Produkt. 

0.1645 g Sbst.: 0.4470 g COs, 0.1138 g H10. - 0.1711 g Sbet.: 14.9 ecm 
N CISO, 758 mm, fiber 33-proz. KOH). - 0.1115 g Sbst.: 9.95 ccm N ( 1 5 O ,  
751 mm, uber 83-proz. ROB). 

CleHaoON3. Ber. C 75.0, H 7.8, N 10.9. 
Gef. * 74.1, * 7.7, * 10.2, 10.3. 

' . Benzoyl-cincholoiponitril ist mit Wasserdampf nicht fluchtig. 
Nicht so glatt verlauft die' Aufspaltung des Isonitroso-benzogl- 

cinchoticins mit Benzoylchlorid, die ganz analog wie oben rnit 
p-Toluolsulfosaurechlorid durchgefiihrt wurde. Nach dem Abtrenneu 
des Nitrils lies sich namlich aus der wal3rigen Losung beim Einleiten 
von Kohlensaure in allerdings geringen Mengen ein Korper ausfallen, 
der bei 192-194O schmilzt und nicht naher untersucht wurde. Srtlz- 
saure fallt dann Benzoesaure %us. Nach deren Tsolierung lieBen sich 
ea. 9Oo/o an cinchoninsaurem Kupfer erhalten. Ebenso groS war 
die Ausbeute an Nitril. Bei Verwendung von 1 1101. Phosgen wurden 
ca. 50 O/O des Ausgangsmaterials unverandert zuriickgewonnen. Die 
Untersuchung zur Aufspaltung mit diesem iind anderen Acylierungs- 
mitteln wird fortgesetzt. 

V e r s e i  f u n g  d e s B e n  z o y 1- c inch  o 1 o i p o mu i t r i I s z 11 B e n  z o e - 
s a u r e  und  C incho lo ipon  (B.). 

Mit Barytlauge am RiickfluSkiililer erhitzt, geht das Benzoyl- 
cincholoiponnitril allmahlich unter Ammoniak-Enkirklung in Losung. 
Der Verseifung cler Nitrilgruppe geht aher offenbar die Abspaltung 
der Benzoylgruppe vnraus, denn es gelang sp nicht, Renzoyl-cincho- 
loipon zu isolieren. Die vollstlndige Verseifung von 10 g des Nitrils 

. erfordert dagegen mehrtagiges Erhitzen. Nachher wurde der tiber-. 
schtissige Baryt mit Kohlensaure ausgefallt, die Lfisung rnit Salzsiiure 
angesiiuert und zur vollstandigen Entfernung der Bmzoesaure mehr- 
mals mit Ather estrahiert. Aus der Mutterlauge wurde das Cincho- 
loipon in gewohnter Weise als salzsaures Salz isoliert und ziir 
Identifizierung in den salzsauren Ahy les t e r  iibergefiihrt. Dieses 
Chlorhydrat schmilxt hei 156O. 

Rascher geht die Verseifung des Nitrils rnit TO-proz. Schwefelsaure 
hei Wasserbad-Temperatur. Sie Tiihrt gleichfalls zu Renzoesaure und 
Cincholoipon. 

Universitiit Genf , Lahoratoriiim fiir organihche Chemie. 




