
1 .  y - C h i i i o l y l - k e t o n e  sind zuerst von rnir gemeinsam mit P e y e r  
und K u n k l e r  hergestellt worden') und erst spOter von R a b e  und 
P a s t e r n  a c k  '>. 

2. Die B r o r n i e r u n g  d e r  y - C h i n o l y l - k e t o n e  babe ich schon 
vor  4 Jahren besabrieben P. R a b e  und Mitarbeiter wiederholen 
i n  der zitierten hlitteilung S. 146 iind 150 genau die von mir ge- 
machten A n g  n b en. 

3. Die l ) a r s t e l l u n g  d e r  A n i i n o k e t o n e  durch Kondensation 
der  Brornketone rni t  sekundliren Amiuen habe ich ebenfalls damals 
veroffeotlicht'). P. R a b e  kopiert - S. 151 - die von mir daselbst 
geinachten Beobachtungen. 

4. SclilieBlich habe ich die Rer luk ' t ion  d e r  A m i n o k e t o u e  mit 
Wasserstoff bei Gegenwart voii Pnlladiiirnschwarz ebenfalls gezeigt 9. 
Auch hier - S. 151/52 - bringen 1::kbe u n d  Mitarbeiter nichts 
Ne ues. 

Im ubrigeo freus ich rnich, da13 Hri Paul R a b e  die Darstellung 
einiger weit.erer Ilomologen dieses Gebietes - von denen ich im 
Sommer 1914 an der schweizerischen Landesartsstellung in Bern bereits 
eioe p r i z e  Reihe zeigen konnte - fiir so wichtig erachtet, daB er 
ilir seine wertvolle Zeit widmet. 

Uuirersitat G e n f ,  Lbboratoriuni fiir organiscbe Chemie. 

103. Adolf Kaufmann und Paul Haensler: Zur  Kenntois 
der China-Ketone. 

(Eingegangcn am 27. Marz 1917.) 

Gemeiusani niit Max I I u b e r  hat der eine vou u n s  vor eioiger 
Zeit G, mitteilen konnen, daB rermittels sehr glatt verlaufender Reak- 
tionen eine R i i c k v e r w a a n d l u n g  d e s  C i n c h o t i c i n s  uber das Brorn- 
c i n c h o t i c i n  und C i n c h o t i n o n  i n  Cinchotin und das r a u m i s o -  
m e r e  Cinchotidin moglich ist :). 
. 

1) 13. 46, 3090 119121 D. 

2, B. 46, 1026 [1913]. 
') B. 46, 1833134 [1913]. 
5) B. 46, 1835/37 [1913]. 
6, 8. 46, 2913 [1913]. 

D. K.-P. 268931. 
K.-1'. Xr. 276666; s. auch R. 46, 57 [1913]. 

3, B. 46, 183Ji33 [1913]. 
D. It.-P. 268931. 
D. R.-P. 283512. 

?) Zur Nomenkleur  s. B. 49, 2303 [1916]. 



703 

Wir  haben diese Arbeit fortgesetzt, infolge au13erer Umstande 
jrdoch seit langerer Zeit wieder unterbrechen rniisseul). I n  Ergaozung 
friiherer Angaben wird ini experimentellen Teil gezeigt, da13 der i n t r a -  
in o l e  k u l a r e  Hi  n g s c  h 1 u13 durch Abspaltung von Brornwasserstoff 
aus dern Brorn-cinchoticin scbon durch bloBes Ausfallen der Salz- 
!osungeo mit Soda bewerkstelligt werden kann. D i e  N e i g u n g  z u r  
n i l d u n g  d e s  b i c y c l i s c h e n  C h i n u c l i d i n - R i n g e s  i s t  s o  g r o 8 ,  
daf3 d i e  b r o r n i e r t e  B a s e  I U b e r h a u p t  n i c h t  i s o l i e r t  w e r d e n  
k o n n  t e. 
C ? H j . C I i  CH -CB1 ' Cz 1 1 5 .  CII - C H ~ ~ - - C &  

I ' 
CHZ CH2 I 

1 1 .  CH7 i 
I -> 

1. CHs 
I 

CH2 -NH C H  Rr.CO.  Chin ~ I I s - E -  ~ -i'H.CO.Chin 
I n  der ersteu hfitteilung wurde nncbgewieseo, daB das Cinchoticin 

in  Broniwasserstc)ffsaure leicht monohrorniert wird. Wir haben dabei 
angenomrnen, ds(3 die B r o m i e r u n g  analog wie bei den y - C b i n o l y l -  
k e t o n  e n  ') verlaufe und ein Wasserstoffatorn der der Carbonylgruppe 
benachbarten Methylenjiruppe substituiert werde. Nach der Dar-  
stelluogsweise halte inan aber aucb ein R r o m - i m i n  der Porrnel 111 
erwarten konnen, und es bliebe deshalb die Konstitution des Kiirperu 
noch sicher festzustellen. 

Inzwiscben hat sich ergeben, daI3 aiich das  C i n c h  o t i n on 1 I 
sich hromierrn IaBt, offenbar so, da13 das labile Wasserstoffatom der 
hlethingruppe, die detnCarbonyl benachbart ist, durch Brom ersetzt wird. 
C7Hj.CH CH-  -CH? C?Hs.CH CH CII, 

111. 
I I 

CH1 
I I 

CH2 CHI 
I I 

CIL IV. 

CI-1, N CHS.CO.Chiu CIIZ N C B r . ~ ' O , C i i i n  
Hr 

Reim Erhitzen in saurer Liisung verliert das B r o i n - c i n c l i o t i n o n  
11: leicht Brom und vernandelt sich i n  das Cinchotinon zuriick. In 
Alhohol ist rs bestHndig und gut krystallisierbar. Das Studinm d e s  
iiiteressanten Produktes gedenken wir spiiter fortzusetzen. 

Ex p e ri m e n t e 11 e s. 
C i n c h o t i n o n  (Porrnel 11). 

Bei der B r o m i e r u n g  d e s  C i n c h o t i c i n s  i n  Brornwasserstoff- 
Sinre bildet sich zuerst ein P e r b r o m i d ,  das sich langsam bein, 

') Siehe P. H a e n s l e i ,  thbse Genbvn 1913'11. ?) I<.  46, 1831 [1913]. 
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Scbiitteln, scbneller beini Erwarnien i n  das 310 n o  b ro  1x1s u b s t i  t u  t i o  n s - 
p r o d u k t  verwandelt. Es gelang nicht, aus dem D i b r o m h y d r a t ,  
dessen Isolierung wir fruher beschrieben haben, die freie bromierte 
Base abzuscheiden; wohl  aber erhalt man bei Addition der genau be- 
rechneten Menge Natriumbicnrbonat z u r  wlI3rigen Salzlosung einen 
krystallinischen, weil3en Niederschlag, der sich als das M o n o  b r o m -  
h y d r a t  d e s  R r o m - c i n c h o t i c i n s  erwies. b u s  Alkohol uinkrystalli- 
siert geninnt man feine weil3e NHdelchen. In Wasser sind sie schwerer 
liislich als das diacide Salz. Sie scbmelzen bei 194-195O. 

0.1195 g Sbst.: 0.2206 C02, 0.0643 g HaO. - 0.1517 8 Sbst.: 0.1346 
.\gRr. - 0.1344 g Sbst.: 7.6 ecm N (17.5O, 707 mm). 

ClnH:sON2Rr, HBr. Her. C 50.0, H 6.1, Br 35.0. 
Gef. )) 50.3, x 5.4, )) 35.0. 

Versetzt man eiue Liisung eines der beiden S a k e  i n  20 T h .  
Wasser niit uberschiissiger Sodaliisung und schiittelt danu  Oei gewohn- 
licher Temperatur niit i t h e r  ans, so erhalt inan nach seinern Ver- 
dunsten dnu C i n c b o t i n o n  (Pormel 11) i n  theoretischer Menge nahezii 
rein. Ein ErwKrmen der alltnlischen Iiisiing otler Erhitzen rnit 
Natriumalkoholnt i u  Alkohol ist nicht n u r  iiberfliissig, sondern direkt 
schadlich, indetu d n s  Iceton vie1 rinreiner untl dunltler aasgeschiederi 
wird. 

Das Cinchvtinon bildet m i t  ( le i  berechneten Nenge Jodmasserstoffsiiure 
ein Monojodhydra t ,  das ails ahsolntcm Alkohol in  weillen Nndeln an- 
schiel3t und bei 196O schmilzt. 

0.1735 a stlst.: 0.3418 CO?, 0.0901 ILO. - 0.1241 si)st.: 0.6941 g 
. \gJ. 

C,oT123N10J. Ihr. C 54.0, 11 i 5 ,  ,J 30.1. 
Gef. x 54.2, )) 5.8, )) 30.2. 

Uns Sala gibt beim Erhitzen rnit der berechneten Menge Jotln~etli!-I 
und wenig Alkohol im geschlossenen Kohr au l  1000 ein I so- jo t lmethyla t -  
j o d h y d r a t .  A u s  hei0em Wasser gelbrote Blittchen otler Nadrlo, die beim 
Erhitzen sich rot fiirben nntl h i  214-21.50 schrnelzrii. 

0.1267 g Sbst.: 0.1961 g CO?, 0.0593 g HyO. - 0.1523 g Sbst.: 0.1624 x 
Ag.1. 

C?oHrc,N10.J2. Ber. C 42.5, I1 4.7, J 45.0. 
G d .  )) 4'2.2, )) 5.3, i) 44.9. 

B r o it1 - c i 1 1  c b o t i  n o 11. 

In einer heilJen, bromwnsserstoffsauren Liisuug des Ciuchotinons 
( 5  : 1) wird gasformiges B r o m  (1 Mol.) alsbald absorbiert. Beim Er- 
kalten scheidet sich ein barzformiger roter Korper nus, der  sich heim 
Erwarmen wieder lost. Beim Konzentrieren der Losung beobachtet 
n i m  eine Ausscheidung con Rrom. Durch 80th I&& sich ein Brom- 
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produkt ausfallen, das drirch mehrfache Krystallisation uus Alkohol 
gereinigt wird. 

Glatt erfolgt die B r o n i i e r n n g  i n  C h l o r o f o r m l o s u n g .  
5 g des Ketons werden in 50 ccm Chloroform gelost und tropfen- 

weise mit 2.7 g Brom in 20 ccm Chloroform versetzt. Die Reaktion 
setzt sofort ein. Das Chloroform wird verdarnpft und der salzige 
Ruckstand i n  Soda aufgeschwvernmt und mit Ather die Base aufge- 
nomnien. Sie erscheint darnua in festen Krusten, aus Alkohol i n  
hubschen gelblichen Nadeln vom Schmp. 161-1620. 

8.53 uig Sbst.: 19.095 nig COz, 4.305 nix 1320. - 0.1480 g Sbst.: 
0.0750 g AgBr. 

C19HzlONzRr. Uer. C 60.9, H 5.9, Br 21.4. 
Gef. )) 61.0, * 5.7, 21.7. 

Die Auebeute ist sehr gut. 1 3 r o n i - c i n c h o t i n o n  ist leicht los- 
lich in Alkohol, Ather, Renzol, weniger in Ligroin nod unloslich in  
Wasser. 

Universitiit G e n f ,  TAaborntoriuin fiir organische Cheinie. 

104. Friedrich L. Hahn: Uber ein Fihllungsreagens 
auf s a l p e t r i g e  Siiure I). 

:Aus Clem Cheniischen Laboratorium der Universitat, Institut des Physikalischen 
Vereins zu Frankfurt a. If.] 

(Eingegangeo am 14. April 1917.) 

Bei der Guaninsynthese nach W. T r a  ube’) wird als Zwischen- 
produkt aus einem Salz des 2.4-Iliamino-6-uxy-pyrirnidins und Natrium- 
nitrit i n  geringem Uberschdi das 2.4-Diamino-5-nitroso-6-oxy- 
pyriinidin dargestellt. Es ist mir dnbei aufgefallen, da13 die Ansbeute 
stets die theoretische ist und die hlutterlauge viillig fnrblos ablauft, 
obwohl die Verbindung selbst eine liraftige Erdbeerfarbe zeigt. Dies 
lie13 auf eine 5iul3erst geringe Loslichkeit der Verbindiiug schlieaen. 

1) Die Bcobachtungcn, die zu dieser Arbeit fiihrtcu, wurden sclion an fangs 
1913 im I. Cheniischen lnstitut der Universitit Berlin gcniacht und ltonnten 
aus iul3eren Griinden nicht nwiter verfolgt merden. Da die Untersuchung 
jetzt voraussichtlich wiedcr lBngcre Zeit iricht wird fortgeftihrt werden konnen, 
verijffentliche ich die bishcr gewonnenen Ergebnisse, obwohl sic noch Iiicken- 
haft sind. Es \rriirde niich frcnen, wenn ciner der Facbgcnossen dic T’ersriche 
iortsetzen wollte. 

a) B. 46, 3839 [1913]; 33, 1371 [1900]. 


