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28. W. K o n i gs : Oxydationsprodnkte des Cinchonins. 
[Mittheilung au8 dem chem. Laborat. der Akademie d. Wissenscbaft. zu M~inchen.] 

(Eiogegangen am 15. Januar.) 

Vor Kurzem haben R a m s e y  nnd D o b b i e  durch Oxydation dee 
Chinins l)  mit Bbermangansaurem Kalium Dicarbopyridensaure erhalten, 
welche unter gleichen Bedingungen auch aus dern Cinchonin 1) zu 
entstehen scheint. Es ist damit der erste glatte Uebergang der China- 
Alkaloide in  eine jedenfalls einfachere Substanz - das Pyridin - 
gefunden, welcbe zwar in ihrer Constitution noch nicht erkannt, aber 
schon seit langer Zeit auf anderem Wege und aua anderen Mate- 
rialien erhalten worden ist. Und es gewinnt diese Reziehung zum 
Pyridin noch dadurch an Interesse, dass, wie L a i b l i n  2) kiirzlich ge- 
zeigt hat, auch ein auderes Alkaloid, das Kicotin, unter ganz ahnlichen 
Bedingungen 6ine Pgridincarbonsiiure C, H, . COa €I, die Nicotinsiiure 
W e i  del’s ,  liefert. Die zahlreichen Oxydationsprodukte, welche von 
verscbiedenen Chemikerri aus den Chinaalkaloiden gewonnen worden 
sind, lassen sich also nls Zwischenstationen betrachten auf dem weiten 
Wege,  welcher von diesen Basen zum Pyridin fiihrt, und habe ich 
mich beiniiht , unsere bisherigen Kenntnisse von derartigen Zwischen- 
produkten , welche bei einer schrittweise verlaufendcn Oxydation er- 
halten werden kiinnen, zu erweitern und zu vervollstandigen. 

Ich habe zunachst das Cinchonin mittelst ChromsLure oxydirt. 
Nach einer vorlaufigen Mittheilung haben R o c h l e d e r  und S k r a u p  3 )  

durch Behandlung des Cinchonins mit Chrornsaure eine diamantgliin- 
zende Base von der Formel C , ,  Ha, N, 0 erhalten. Seitdem ist 
meines Wissens Nichts mehr iiber die Einwirkung der Chromsliure 
a u f  das Cinchonin publicirt worden. 

50 g Cinchonin wurden i n  der hinreichenden Menge verdiinnter 
Schwefelsaure gelost und unter Erwiirmen im Wasserbade nach und 
nacb mit einer Losung von 100 g Chromslure in 2 1 Wasser uud 80 vie1 
Schwefelsiiure versetzt, als zur Bildung von schwefelsaurem Chrom- 
oxyd erforderlich ist. Es wurde stets, auch bei stiirkerer Verdiinnung 
des Oxydationsgemieches, Eutwickelung von Kohlenstinre beobachtet. 
Die Oxydation wurde so lange fortgesetzt, bis eine herausgenommene 
Probe sich klar in iiberschiissiger, kalter Natronlauge loate. Dies war  
gewohnlich nach etwa 4 Stunden der Fall. Zur Abscheidung der 
Schwefelsiiure, des Chromoxyds und noch nicht reducirter Cbromsiiure 
wurde das  Pmdukt  in iiberscbiissiges Barytwasser eingegossen uud 
damit einige Zeit lang gekocbt. Man nimmt dabei einen an Acetamid 

1) Dieae Berichte XI, 324. 
9) Dieso Berichte X, 2186. 
a )  Chem. Centralblatt 1874, 422. 

Berichte d. D. cheru. Qssellschaft. Jshrg. XlI .  7 



98 

erinnernden Geruch wahr, jedocb wurde niemals Ammoniakgeruch beob- 
achtet. Der  iiberschiissige Baryt wird durch Rohlensaure ausgefiillt 
und das  Filtrat eingeengt. Auf Zusatz von wenig Salzsaure fallt eine 
krystallisirte Saure, welche sich in  iiberschiissiger Salzsaure wieder IBst. 
Dieselbe krystallisirt aus kochendem Wasser in scbonen, seidenglanzen- 
den Nadeln. Die Analyse sowie die Eigenschaften des schon indigblauen, 
sehr schwer loslichen Rupfersalzes , der Platindoppelverbindung und 
eine ron Hrn. P. F r i e d l i i n  d e r  unternommene, krystallographisehe 
Messung der Saure, welche sich aus kalter, wasseriger Liisung beim 
liingeren Stehen in wohl ausgebildeten Krystallen des monosymmetrischen 
Systems ausgeschieden hatte, liess die Saure identisch erkennen mit 
der Cinchoninsaure C,, H I ,  N, 0,, welche W e i d e l ' )  im Jahre 1874 
durch anhaltendes Rochen von Cinchonin mit concentrirter Salpeter- 
saure neben drei anderen, hoher oxydirten, sehr stickstoffreichen Sauren 
erhalteu und welche er nebst ihren Salzen ausfiihrlich beschrieben hat. 

W e i d e l  giebt a n ,  dass sich beim Erhitzen des cinchoninsauren 
Kalks fluchtige Produkte bilden, welche den Geruch der Chinolinbasen 
besitzen. Urn uber die Beziehung dieser Basen zur Cinchoninsaure 
zuverlbsigen Aufschluss zu erhalten , destillirte ich bei 1-200 getrock- 
nete Cinchoninsanre in Portionen von 5- 7 g mit der 2- 3fachen 
Menge gebrannten Kalks. Es trat nur schwache Verkohlung ein, und 
es  destillirte eine braune Fliissigkeit iiber vom Geruche des Chinolins, 
in welcher in geringer Menge kleine Krystalle abgeschieden waren. 
Von diesen wurde die olige Fliissigkeit abgesaugt, zur Abscheidung 
yon wenig Pyrrol mit Saure gekocht, das alkalisch gemachte Filtrat 
mit Aether ausgeschiittelt, der atherische Auszug mit Aetzkali getrocknet 
und, nacbdem der Aether abdestillirt war, rectificirt. Das fast farblos 
iibergehende Destillat zeigte den Gerucb des Cbinolins und den con- 
stant bleibenden Siedepunkt 227-228, (uncorr.) bei 710 mm Bar. Eine 
Stickstoffbestimmung ergab: 

Gefunden Berecbnet nir C,H,N. 
N 10.7 10.85. 

Aus 30 g Cinchoninsaure erhielt ich so 13 g reines, constant bei 
227-225, siedendes Chinolin. Die Abspaltung des Chinolins erfolgt 
in  so glatter Weise, dass die Halbirung der von W e i d e l  fiir die Cin- 
choninsaure vorgeschlagenen Molekolarformel C,, H,, N, 0; und die 
Auffassung derselben als Chinolinmonocarbonsaure 

zulassig erscheinen kiinnte. Saure Salze hat W e i d e l  nicht rein er- 
halten konnen; zur Annahme der Formel C,, HI, K, O4 sah er  sich 
veranlasst durch die Spaltung der Cinchoninsaure in CinchomeronsHure 

C ,  H, N ( C 0 ,  H) = C i o  H, NO,,  

_ .  

I )  Ann. Cliem. Pharm. 1 7 3 ,  i 6 .  
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C1, H, N,  0, nnd Chinolslure C, H 6 N , 0 *  bei Behandlung mit con- 
centrirter Salpetersiure bei 130-140°. 

Neben Chinolin findet sich in dem Destillat der Cinchoninsiiure 
rnit Ealk cine weit schwiicbere, krystallisirte Rase, welche nach Ab- 
saogen der Bligen Flassigkeit durch Liis& in Salzstiure und Fiillen 
mit essigsaurem Natron von Chinolin befreit und durch Kochen rnit 
Alkohol und Thierkohle in  weissen, verfilzten Ntidelchen vom Schmelz- 
punkt 192O erhalten wurde. Die Verbrennung ergab Zahlen, welche 
denen des Carbazols ziemlich nahe kommen. Jedoch zeigte die Base 
einen um 460 niedriger liegenden Schmelzpunkt, giebt nicht die cha- 
rakteristische Carbazolreaction und unterscheidet sich endlich von diesem 
durch ihre wenn auch schwach basiscben Eigenschaften. Ihre salzsaure 
Losung giebt mit Platinchlorid einen gelben Niederschlag. Die Base 
lost sich auch in Aether. Die Verbrennung ergab: 

Gefunden Rerechoet f i r  C H, N 
C 85.7 pCt. 86.2 pCt. 
H 5.2 - 5.38 - . 

Zu einer Stickstofiestirnmung reichte die vorhandene Menge nicht 
mehr  aus. 

Wird die Cinchoninslure mit 3-4 Theilen Aetzkali und wenig 
Wasser geschmolzen, so schauuit sie stark auf und f l rb t  sich brlunlich. 
Erhitzt man nicht zu lange, so tritt weder Ammoniak- noch Chinolinge- 
ruch auf. Die Schmelze lost sich klar in  Wasser und aus der braunrothen 
Losung ftillt Salzsaure braune, volumiriose Flocken, welche sich von etwa 
noch unzersetzter Cinchoninstiure durch ihre Unloslichkeit in verdiinnten 
Siiuren leicht trennen lassen. Zur Reinigung wird die neue Saure 
einige Male aus kochender , verdiinuter Salzsgure und schliesslich aus 
kochendem Wasser unter Zusatz von Thierkohle umkrystallisirt. Sie 
wird SO in  weissen, kurzen, steruformig gruppirten oder in langen, 
feinen, verfilzten, seideglfnzenden Nadeln erhalten. Die bei 1400 bie 
zu constantem Gewicht getrocknete Saure ergab Zahlen, welche nahe 
einer Oxycincboninslure C, Hi N, O6 (resp. Oxychinolincarbonsiiure 
( C l 0 H ,  NO,) entsprechen. 

Gefunden Berecbnet fur C, ,II,NO, 
C 63.7 pCt. 63.5 pCt. 
H 4.16 - 3.7 - 
N 6.9 - 7.4 - 

25.4 - 0 - 
- _. -. - 

100.0 pct.  
Bestatigt wird diese Formel durch die Analyse dcs Lei l l O o  ge- 

trockneten Silbersalzes, welches auf Zusatz von A g K O ,  zu der Lo- 
sung des Ammoniaksalzes in weissen, best3ndigen Flocken fallt. 
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Gefunden Ber. f. C , , H 6 N 0 ,  Ag 
C 40.8 - 40.54 pCt. 
H 2.2 - 2.03 - 
Ag 36.68 36.65 pct .  36.5 - 

4.73 - N 
16.22 - 0 

- -  
- -  

100.02 pct .  
Die Oxycinchoninsaure ist in kaltem Wasser kaum loslich, von 

kochendem Wasser wird sie auch noch schwer gelost, leichter von 
kochendem Alkobol und von heissem Eisessig. Sie sublimirt bei vor- 
sichtigem Erhitzen in  gelben Nadelchen. Die bisher untersuchten 
Salze sind siimmtlich in  Wasser leichter loslich als die SBure selbst. 
Daa Silbersalz lost sich in  kochendem Wasser ohne Schwarzung auf 
und scheidet sich beim Erkalten in weissen Schuppen oder Flocken 
aus. Die Baryt-, Kalk-, Blei- , Quecksilbersalze sind ziemlich leicht 
loslich. Auf Zusatz von Rupfervitriol zu einer Losung des Baryt- 
oder Arnmoniaksalzes fallt ein griinlich weisses Kupfersalz , welches 
aus kochendem Wasser in hellgriinen Nadelchen krystallisirt. Die 
Zusammensetzung des bei 140--150" getrockneten Salzes entspricht 
der Formel (Cia H 6  N O , ) 2  Cu. 

Gefunden Berechnet 
Cu 14.1 pCt. 14.4 pCt. 

Mit Aetzkalk, Barythydrat oder Aetzkali erhitzt, zersetzt sich die 
Oxycinchoninsiiure in complicirter Weise unter starker Verkohlung und 
schliesslicher Entwickelnng von Ammoniak- und Chinolingeruch. Zur 
Constatirung einer Hydroxylgruppe in der Oxycinchoninsaure wurde 
dieselbe rnit 5 Theilen Phosphorpentachlorid gemischt und einige Zeit 
auf 100-1200 erwiirmt. Durch Eingiessen des Produkts in Wasser, 
Kochen mit verdiinnter Sodalosung und Thierkohle, Fiillen des Filtrats 
mit Salzslure und Umkrystallisiren des flockigen, weissen, voluminasen 
Niederschlags aus kochendem hlkohol wurde die Chlorcinchoninsiure 
in kurzen, weissen Nadeln erhalten. Die Atialyse der bei 12U0 getrock- 
neten Sgure ergab: 

Gefunden Ber. f. C,  ,,H,ClNO, 
c 57.9 pct .  57.83 pCt. 
H 3.1 - 2.9 - 
N 6.4 - 6.74 - 
C1 17.6 - 17.1 - 

- 15.42 - 0 - 

99.99 pct .  
Die ausfiihrlichere Beschreibung dieser Sliure und ihrer Salze bleibt 

einer spateren Mittheilung vorbehalten, und muss ich. es eiostweilen 
unentschieden lassen, ob der Oxy- und Chlorcinchoninsiure die dop- 
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pelte oder einfacbe Molekularformel zukommt, ob C,, H I  a (OH),N, 0, 
und C,, HIaC12 N90, oder GI, H, ( O H ) 0 2  und C,,H, ClNO,. 

Wird die Oxycinchoninsaure mit 7-8 Theilen Jod wasserstoffsaure 
vom Sdp. 127O und 1Tb. amorphen Phosphors wahrend 3-4 Stunden auf 
180° erwiirmt, so erhiilt man aus dem Filtrat vom Phosphor, welcbes sich 
schon auf Wasserzusatz trubt, einen flockigen, hellgelblichen Nieder- 
schlag einer schwachen Base, mit deren Studium icb zur Zeit noch 
beschiiftigt bin. Ibrem Verhalten gegen Liisungsmittel und ihren son- 
stigen Reactionen nach scheint sie identisch zu sein mit einem aus 
Chinolin durch Reduction mittelst Zinkstaub in essigsaurer Losung er- 
haltenen Produkte, welches auf Zusatz von Wasser in volumintisen, 
gelben Flocken ansfallt. Beide Produkte losen sich iu  Salzsiiure und 
Schwefelsaure und fallen auf Zusatz von essigsaurem Natron Bus. Ihre  
salzsaure Liisung giebt mit Platincblorid einen Bockigen Niederscblag. 
Ibre  verdinnte, schwefelsaure Losung giebt mit einem Tropfen einer L6- 
sung von salpetrigsaurem Natron eine rothliche Farbung and nach einiger 
Zeit scheiden sich rothlich gelbe Flocken ab. Alkoholische Liisungen 
geben mit alkoholischer Pikrinsaureliisung einen gelben Niederscblag, 
mit alkoboliscber Sublirnatlosung einen schmutzig weissen, aber bald 
sicb schwarz farbenden Niederschlag. Werden die beiden Basen in 
Wasser suspendirt mit frisch gefalltem Silberoxyd gekocht, so nimmt 
man deutlich den Cbinolingeruch wahr. Sind die durcb Reduction 
der Oxycinchoninsaure und des Chinolins entstehenden Produkte iden- 
tisch, so muss aus ersterer Kohlensaure abgespalten und gleicbzeitig die 
Hydroxylgruppe durch deu Jodwasserstoff reducirt werden. Die Leich- 
tigkeit, mit welcber diese Reduction eintritt und mit der andererseits 
das (OH) bei Einwirkung von Phosphorpentachlorid durch Cl vertreten 
wird - eine Reaction, welche nahe quantitative Ausbeute an Chlor- 
cinchoninsiiure ergiebt, - lasst die Oxycinchoninsiiure mehr den fetten 
a h  den aromatischen, der Salicylslure analog constituirten Oxyssuren 
verwandt erscbeinen. 

29. W. W e i t h  : constitution nnd Syntheae dea Carbotriphenyl- 
triamina. 

(Blittheilung aus dem Univ.-Laborat. in Ziirich.) 
(Eingegangen am 4. Januar; verlesen in  der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Das Carbotriphenyltriamin (C19  H I ,  N , )  wurde 1858 von H o f -  
m a n n  ') neben Rosaniliu erbalten, als er Cblorkohlenstoff (C CI,) auf 
Anilin einwirken liess. Sprter  stellte B a s s e t a )  aus Cblorpikrin uud 
Anilin dieselbeBase dar; sie wurde von jeber den substituirten Guanidinen 
zugezahlt, als tripbenylirtes Guanidin betrachtet. Diese Annahme 

I )  Chem. Centralblatt 1858, S. 863. 
2)  Ann. Ch. n. Ph., Bd. 188, 9. 256. 




