
Das Wasser wurde durch Trocknen auf 120n bestimmt. Die 
trockene Substanz ergab folgende Zahlen: 

C - 61.54 
H - 4.49 
N 13.13 13.47 
0 - 5.12 
S O ,  15.84 15.38. 

62. Z d. H. S k r au p : Oxydationsprodnkte der Chinabasen. 
V or 1 a u  f i  g e Mitt h ei 1 u u g. 

(Eingegangen am S. Februar; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

I m  letzten Hefte dieser Rerichte verijffentlicht Hr. K i i n i g s  eine 
Untersuchung iiber die Oxydation des Cinchonins mittelst Chromsaure, 
die von mir erzielte Resultate so nahe beriihrt, dass ich mich veran- 
lasst sehe, iiber meine Arbeit schon heute zu berichten, so unabge- 
schlossen deren Ergebriisse in mehr als einer Richtung auch sind. 

Friihere Untersuchungen iiber die Zusammensetzung des Cinchonins, 
sowie iiber dessen Spaltung in Ameisensiiure und Cinchotenin mach- 
ten es mir wahrscheinlich, dass die Cinchoninsaure Weidel’s, falls sie 
iiberhaupt ein Zerfallsprodukt und nicht etwa ein durcb Kohlenstoff- 
fixirung entstandenes Derivat ist, die ihr von W e i d e l  beigelegte For- 
me1 nicht besitzen diirfte. 

Zunlchst habe ich die Siiure untersucht, die sich unter den Pro- 
dukten der Einwirkung von Kaliumpermanganat auf die erwahnte 
Chinabase findet, die von C a v e n t o u  und W i l l m  als Carboxycinchonin- 
saure zuerst beschriehen wurde, van der W c i d e l  annahm, dass sie 
Cinchoninsaure sei, und von der ich schon friiher mitgetheilt habe, 
dass sie erst bei energischerer Operation also aus dem Cinchotenin 
en tstehe. 

W e i d e l ’ s  Vermuthung hat  sich bestiitigt, nur habe ich die caffei’n- 
artig krystallisirende Siiure, die nach jenem wasserfrei sein $011, auch 
nach wochenlangem Liegen a n  frcicr Luft wasserhaltig gefunden. 
Der Trockenverlust war jedoch bei verschiedenen Priiparaten nicht 
ganz constant und schwankte zwischen 7.4- 8.2 pCt., welche Zahlen 
der Formel C,,H, NO2 + H,O, die 9.4 pCt. verlangt, am nachsten 
kommen, jedenfalls aber darthun, dass such die freien Krystallnadeln 
der Cinchoninslure mit Wasser anschiessen , welches an trockener 
Luft theilweise entweicht. Saure Salze der Cinchoninsfure darznstel- 
len, wollte mir nicht gelingen. 
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Um iiber die Molekulargriisse der Saure, deren Zusammensetzung 
durch Analyse der bei 1000 getrockneten Substanz, ihres Eupfer- 
und Silbersalzes controlirt und thatsachlich der einfachsten Formel 
C, ,, H ,  NO, entsprechend geflinden wurde, Klarheit zu bekommen, 
habe ich den Methylather derselben (aus dem Silbersalz und Jodmethyl 
durch Erhitzen irn verschlossenen Rohr auf Wasserbadtemperatur) dar- 
gestellt, in der Hoffnung, dass derselbe leichter vergasbar sei, als die 
freie Siiure, die, in ganz minimaler Quantitiit erhitzt, sich zwar mit 
Leichtigkeit und anscheinend unveriindert verfliichtigt, nicht aber, wenn 
ihr Gewicht auch nur  einige Milligramme betragt. Die Ausfiibrung der 
Dampfdichtebeatipmung scheiterte bisher an dem Umstande, dass der 
in Aether und Alkohol ziemlich leicbt losliche Methyliitber nus allen 
bisher versuchten Lijsungsmitteln nur iiberaus schwierig krystallisirt 
und deshalb aucb nicht in geniigender Quantitat rein dargestellt wer- 
den konnte. Erwahnt sei noch, das derselbe in nicht ganz reinem 
Zustande lebhaft loth gefiirbt ist, ahnlich wie Nitroprussidnatrium, 
sich mit weit weniger intensiver Farbe auflijst und centimeterlange, gut 
ausgebildete Prismen bildet. 

I n  der Absicht, die Cinchoninslure in grosseren Mengen zu be- 
schaffen, babe ich geradeso wie K o n i g s  die Oxydation mit Chrom- 
saure versucht. 

Schon vor mehreren Jahren fand ich, dass bei gemassigter Ein- 
wirkung von Chromsiure auf Cinchonin (2 Mol. CrO,  auf 1 Mol. 
c, H, N, 0) ausser einer bedeutenden Menge einer Base, die ihrer 
vom Cinchonin theilweise abweichenden Eigenschaften halber von 
R o c h l e d e r  und mir als ein Oxydatioiisprbdukt angesehen wurde, sich 
aber, wie ich vor Kurzem mittheilte, als unverandertes Cinchonin her- 
ausgestellt hat, eine in Wasser schwer liisliche Siiure entetehe, die ich 
aber damals nicht niiher untersuchte. Dieselbe erwies sicb nun als 
identisch mit Cinchoninsgure, und nach einigen Versuchen, bei denen 
die sich bildende Siiure als Silber- oder Kupfersalz. abgescbieden und 
gewogen wurde, fand ich folgende Yerhiiltnisse um vortheilhafte- 
sten, mit denen die von K o n i g s  gewtihlten sehr gut iibereinstimmen. 

Auf 10 Th. Cinchonin wurden 21 Th. Chromsaure und die zur 
LBsung des Chromoxydes nothwendige Menge Schwefelsiiure genom- 
men und in nicht zu verdiinnter Liisung gekocht, bis die Farbe der- 
selben rein griin geworden war. Die Reaction beginnt erst in  der 
Wiirme und verlliuft, wie auch K i i n i g s  angiebt, unter Kohlenslure- 
entwickeluog. Bei Anwendung von Chromsaure ist die Ausbeute a n  
Siiure gradatim kleiner; wird mehr Oxydationsrnittel genommen, so bleibt 
die Reaction endlich stehen und die Farbe des Kolbeninhalte auch 
bei liinger fortgesetztem Kochen missfarbig, ein Zeichen des Chrom- 
siiureii berschusses. 



Die Saure wurde aus der Oxydationsfliissigkeit entweder geradeso 
abgeschieden, wie auch K i i n i g s  verfuhr, oder auch derart, dass mit 
Ammoniak heiss gefallt wurde. Es gelingt ziemlich leicht den Punkt  
genau zu trcffen, wo weder Cbromsalz noch Chromoxyd in LijBung 
ist. Die filtrirte Salzliisung wird dann durch Abdampfen im Wasser- 
bade verarbeitet, wobei unter Ammoniakverlust die freie S h r e  sich 
abscheidet, oder auch diirch Zusatz von etwas Essigsaure, einer genii- 
genden Menge von Kupferacetat und Einengen bis etwa auf's halbe 
Volum, wobei das in U'asser so gut wie unliialiche Kupfersalz sich 
abscheidet und dann mit Schwefelwasserstoff zersetzt wird. 

In  einem Versuche, 
wo die Abscheidung der Siiure vermittelst Ausfiillen mit Silbernitrat 
obne vorhergehendes Einengen erfolgte, wurden iiber 50 pCt. des ange- 
wendeten Cinchonins a n  wasserfreier Saure (als Silbersalz gewogen) 
erhalten, in einem rweiten vermittelst des Kupfersalzes 43 pCt. 

E s  mag gleich hier erwahnt werden, dass Cinchonidin I), genan 
in derselben Weise behandelt, ebenfalls eine gleich erfreuliche Aus- 
beute a n  ' Cinchoninsaure liefert, welche auch durch Oxydation des 
Cinchotenins und des Cinchotenidins erhalten wird, bei welch letzteren 
zwei-Kijrpern eine Koblensaureentwickelung nicht statthat, die beim 
Cinchonidin geradeso wie beim Cincbonin eintritt. 

Dieser Umstand macht es mehr denn wahrscheinlicb, dass die 
Bildung von Koblensiiure bei der Oxydation des Cinchonins und seiner 
lsomeren mit Chromaaure einem analogen Process zuzuschreiben ist, 
wie die Bildung von Ameisensaure bei gemiissigter Einwirkung von 
iibermangansaurem Kali, und dass sie nicht Folge tief eingreifender 
Processe ist. Ich habe mich vergeblich bemubt, unter den mit Chrom- 
siiure erhaltenen Oxydationsprodukten Cincbotenin aufzufinden, und 
erk l l r t  sich dies dadurcb, dass iibermangansansaures Kali scbon in 
der Kiilte und bei grosser Verdunnung einwirkt, die Chromeiiure aber  
erst in der Warme und bei gesteigerter Concentration, wobei die 
primiir gebildeten Produkte, Ameisenslure und Cincbotenin , sogleich 
weiter verandert werden, ersteres zu Kohlensailre verbrannt, letzteree 
in  Cinchoninsiiure und andere, bisher nicht gekannte Produkte gespal- 
ten wird. 

Bezuglich letzterer verdient es mitgetheilt zu werden, dam bei 
der Oxydation aller vier genannter Baeen fliichtige Produkte saurer 
Natur gebildet werden. 

Es lag nahe, auch das  Chinin und das  Conchinin in  dieae Unter- 
suchung mit einzubegreifen, und wurde gefunden, daas auch diese Sub- 
stanzen von Chromsaure unter Kohlenslureentwickelung erst in der 

1) Ebenso die au8 einem Homocinchonidinaulfat dea Bandels gewonnena 

Die Auebeute ist eine sehr befriedigende. 

_ _ ~  

Base. 



Wiirme angegriffen werdea nnd neben rnit Weeserdampf iibergehenden 
Siiuren j e  eine nicht fliichtige Siinre in ganz betrkhtlicher Menge lie- 
fern, die von der Ciochoninsiiure bestimmt verschieden sind; ob die- 
selben nntereinander identisch sind oder nicht, muss erst festgestellt 
werden. 

Nicht unmoglich ist es ,  dass die Verschiedenheit der  Cincbonin- 
aiiure rnit der BUS dem Chinin darstellbaren Substanz mit den Resul- 
taten der im Juni  v. J. von den Herren B u t l e r o w  und Wischne-  
g r a d s k y  vorliiufig mitgetheilten Arbeit im Zusammenhange steht, 
nach der aus  dem Chiniii nicht Chinolin entsteht, wie aus dem Cin- 
chonin, sondern ein anderer, hbher siedender Kbrper. 

Ich bin damit bcschaftigt, die neben der Cinchoninsanre aus dem 
Cinchonin, Cinchonidin, dem Cinchotenin und Cinchotenidin entstehen- 
den  Produkte, sowie jene, die beim analogen Process aus den) Chinin 
und dem Conchinin deriviren, festzustellen. 

1st der obige Vergleich zwischen der Oxydation mit Kaliumper- 
manganat und jener rnit Chromsiiure richtig, so niiissten die Neben- 
prpdukte nus dem Cinchonin identisch oder doch nahe verwandt sein 
mit jensn aus dern Cinchotenin, und jene des Cinchonidins mit denen 
des Cinchotenidins. 

Was specie11 die Cinchoninsiiure betrifft, so babe ich den Schmelz- 
punkt derselben, der bisher nicht angegeben ist, bei 2560 (uncorr.) ge- 
funden. Die Shure erweicht bei etwa 245, farbt sich dunkel, schmilzt 
endlich plotzlich und erstarrt beim Abkiihlen zu einer dunkelkrystalli- 
nischen Masse. In  verdiinnter Salzsaure gelost und auf kleines Volu- 
men verdampft, liefert sie prachtvolle, meist sternfiirmig gruppirte, 
lange Nadeln einer Salzsaureverbindung, die von iiberschiissiger Salz- 
saure dutch Abpressen befreit und rnit vie1 Wasser zusammengebracht, 
Cinchoninsaure regenerirt, und letztere auf langer fortgesetztem Trock- 
nen i m  Wasserbnde unter Salzsiiureabspaltung liefert. 

Das Kalksalz der Cinchoninsiiure, rnit Aetzkalk trocken destillirt, 
lieferte mir, geradeso wie es K o n  igs beschreibt, ausser reichlichen 
Mengen einer iiligen Fliissigkeit, die die Chinolinreactionen lieferte, 
einen kleinen Antheil von Krystallen , die nicht niiher untersucht 
wurden. 

Mit Riicksicht nuf diese Reaction, mit Beziehung auf den Um- 
stand,  dass die CinchoninsSure aus dern Cinchonin und Cinchonidin, 
C, H,, N 2 0 ,  dann dem Cinchotenin und Cinchotenidin, C, sH20Na03 ,  
entsteht und in Mengen, die eine secundare Reaction nicht wabr- 
echeiolich machen, glaube ich mich bestimmt dabin aussprechen za 
kijnnen, dass sie die Formel C,  H, N 0, besitct und Chinolinmono- 
carbonsiiure ist. 

W e i d e l  ha t  nun gerade die doppelte Formel gewlhl t ,  weil ihm 
die  Cinchoninsiiure bei der Einwirknng von Salpetersiiure im ge- 



schlossenen Rohre Chinolsaure, Cg W, N, 0, , und Cinchomeronsiiure, 
C, , Hs N, 0,, lieferte. Die Zusammensetzung der letzteren scheint 
mir nun zweifelhaft geworden zu sein, d a  aber W e i d e l  zweifelloe 
festgestellt hat, dass die Chinolsaure ein Chinolin-, die Cinchomeron- 
saure ein Pyridinderivat ist, erscheint mir eine neuerliche Unter- 
suchung letzterer , respective die Umwendlung von Cinchoninslure in  
die beiden vermeintlichen Spaltungskiirper von grossein Interesse. 

Ich vermuthe niimlich, dass die CinchomeronsLure eine Pyridendi- 
carbonsaure, C, H, NO,, ist, deren Zusammensetzung mit den Analysen 
W e i d e l ' s  zum Theil gut iibereinstimmt. Bestatigt sich dies, SO ist 
eine Beziehurig zwisclien dem Chinolin und dem Pyridin gewonneo, 
die a n  jener zwischen Naphtalin nnd B e n d  ein Analogon Gndet, 
und es erhielte dann die Ueberfuhrung der Cinchnmeronsliure und 
deren Oxyderirat in stickstofffreie Korper, wie sie W e i d e l  gelang, 
erhohte Bedeutang. 

Dureh Vorstehendes hoffe ich urn so melir mir die ungestorte 
Vollendung dieser vorlaufig mitgetheilten Arbeit gesichert zu haben, 
als die bisher angedcoteten Resultate iri Verfolgung friiherer Beobach- 
tungen erreicht wurden. Auf die seiner Zeit von Hrn. 0. H e s s e  an- 
gerathene ,Beruhigung', betreffend die von uiir angezweifelte Ver- 
schiedenheit von Cinchonidin und Homocinchonidin, werde ich dem- 
nachst ausfuhrlich antworten. 

W i e  n ,  Universitatslaboratorium des Prof. L i e  b e n ,  Pebruar 1879- 

63. E. W. Biichner: Beitrag zur Kenntniss des Ultramarins. 
(Eingegaugen am 4. Februar; verlesen in  der Sitzung von Hrn. A. Pinuer.) 

Darch Behandlung der Elemente Natrium, Aluminium und Sili- 
cium im Schwefelwasserstoffstrom bei hiiherer Temperatur erhielt icb 
eine schwarze Masse, welche, nachdeni dieselbe mit Wasser auege- 
waschen und dann fiir sich a n  der Luft stark erhitzt wurde, in U1- 
tramarinblau iiberging. Krystalle konnten ini Letzteren unter dem 
Mikroskop nicht nachgewiesen werden. Ich bin gegenwiirtig damit. 
beschiiftigt, diese Reaction weiter zu studiren und zu verfolgen, und 
werde weitere Mittheilungen machen , sobald meine Untersuchungen 
hieriiber weit genug gediehen siiid. Betreffs der  Constitution des  
Ultramarins liisst sich aus diescn Versuchen einstweilen wohl soviel 
mit Bestimmtheit sagen, dass Schwefelmetalle in demselben nicht vor- 
handen sind. 

Die nach dem Gliihen von Aluminium, Silicium ond Nattium 
und den1 Auswaschen erhaltene, schwarze Masse, in  welcher selbst bei 
800facher Vergrosserung k e i n e  blauen Partikelchen wahrzunehmen 




