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Ds Cinchonin und Cinchonidin bei der Oxydation mit Salpeter- 
egure dieoelben Zereetznogeprodukte liefern, wie der Eine von nos 
seinereeit gezeigt hat, 80 glaobten r i r  dime Untereuchong auch aof 
dae Chinin lrnsdehoen rn massen om en conatatiren, ob eich letztereee 
in dereelbeo oder in einer von den beiden anderen Alkaloiden ver- 
ecbiedeoen Weiee verhglt. 

In der That verliinft die Reaction, wie wir gleich voraoeechicken 
wollen, etwm andere, da etatt der vielen SBnren, welche beim Cin- 
chonin gebildet werden, hier nor eine enteteht. 
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Wir haben vollkommen reines, aus schwefelaaurem Chinin durch 
Fiillen mit Ammoniak, Auaschiitteln rnit Aether und wiederholtes 
Unikrystallisiren aus diesem Liisungsmittel dargestelltes Chinin 1) ver- 
wendet. 

Die Base wurde in Salpetersiiure geliist und mit der 25-30fachen 
Menge Store  so lange gekocht, bis eine mit Wasser verdiionte Probe 
durch Ammoniak nicht mehr gefallt wurde. Urn diesen Puokt zu er- 
rcichen, mues man die Fliissigkeit 2-3 Tage lang unter steter Er- 
neuerung der verdampften SBure im Sieden erhalten. 

Die Einwirkung der Salpetersiiure ist anfangs ziemlicb heftig, 
massigt sich aber bald und erreicht nur sehr langaam und unter ganz 
miissiger Entwickelung rother Diimpfe ihr Ende. 1st so ulles Chinin 
oxydirt, so destillirt man den Ueberschuss der SLiure a b  und verjngt 
den letzten Rest derselben in einer Schale auf dem Wasserbade. Es 
hinterbleibt ein honiggelber, diinner Syrup, der nach 1 - 2 Tagen 
krystallinisch erstarrt ist. Tr i t t  keine Vermehrung der Rrystalle mebr 
ein, so saugt man mittelst der Pumpe die Mutterlauge (a) von den 
Krystallen (b) ab. 

Die Mutterlauge erhitzt man wieder mit Salpetersiiure, verflihrt 
wie vorhin angegeben und gewinnt so neue Mengen der Rrystalle (b). 
Das Oxydireo der jedesmaligen Mutterlaugen liisst eich so lange fort- 
setzen, bis Allee iu die Krystalle (b) umgewandelt worden ist. 

Die vereinigten gleichartigen, krystallinischen Ausscheidungen (b) 
sind schoo oach dem Absaugen nahezu farblos ond sehen auch unter 
dem Mikroskop vollkommen homogen nus. Man kann sich leicht 
iiberzeugen, dass neben ganz geringen Spuren von Oxalsiiure nur e i n e  
stickstoff haltige Saure vorliegt, welche man aus diesen Rohkrystallisa- 
tionen auf folgende Art  darstellt. 

Die Ausecheidungen (b) werden in  sehr vie1 Waeser aufgenommen 
(die Lasung tritt erst in der Kochhitze und d a  nur allmalig ein) und 
die erhaltene Liisung mit chemisch reinem, kohlensauren Kalk genau 
neutralisirt. Die vom iiberschiissigen kohlensauren Kalk und dem 
ausgeschiedenen oxalsauren Kalk abfiltrirte L6sung des Ralksalzes 
wird nach dern Concentriren, wobei sich meist schon Krystalle des- 
selben abscheiden, mit Salpetersiure versetzt und lingere Zeit sich 
selbst iiberlassen. Nach 2 - 3 Tagen ist fast die ganre S t u r e  ale ein 
schwach gelb gefarbtes Haufwerk r o n  nadelfiirmigen Krystallen abge- 
schieden. Letztere sammelt man auf einem Filter und wiischt sie mit 
kaltem Wwser  gut BUS. A u s  dem Filtrate lassen sich noch kleioe 
Mengen durch Concentriren und Steheolassen gewionen. 

1 )  Die Analyse ergab: 
C,,H,,N,O, Gefunden 

C 74.07 73.86 
H 7.41 7.58. 



Um die Krystalle farblos and viillig rein zu erhalten, l6st man 
sie nnchnials in Wasser, dem man etwes Salpetersaure zusetzt (Wasser 
alleiu wirrde zu einem grossen Verlust an Subetanz Veraulassung 
geben) und kocht durch einige Zeit mit Thierkohle. Aus dem ent- 
fiirbten Filtrate scheidet sich beim Concentriren die Saure in  Form 
von zarten, weissen, prisrnatischen Nadeln aus, die salpetersPurehaltige 
Mutterlauge enthiilt noch eiueo geringen Rest davon. 

Die Ausbeute an dieser Siiure ist eine gute zu nennen, denn wir 
erhielten 28 pCt. reiner Saure vom angewandten Chinin. 

Die Saure ist,  einrnnl krptallisirt, nur sehr schwierig in sieden- 
dern Wasser 16slich. Sie enthllt kein Krystallwasser und liefert, bei 
1000 gctrocknet und der Analyse uuterworfen, fnlgende Zahlen: 

10 100 Theilen : 
C 49.71 50.16 - - 
H 3.09 3.10 - - 
N - - 8.38 8.85. 

Die Saure schmilzt bei 249 - 251O unter theilweiser Zereetzung 
und briiunt sich schon vorher. Sie wurde an ihren weiteren Eigen- 
schaften sowie an dem angegebenen Schmelspunkt als ideutisch mit 
der Ton Einem von u n s  nus Cinchonin erhaltenen Cinchomeronsgure I )  

erkannt, f i r  welche SBure die Formel C,, H, N, 0, seinerzeit auf- 
gestellt wurde. Diese Formel verlangt Zahlen, die im Wesentlichen 
mit den oben angefirhrten iibereinstimmen, nur im Stickstoffgehalt ist 
eine erhebliche Differenz ersichtlich. 

C ,  ,H,N,O, Gefunden im Mittel 
C 50.00 49.94 
H 3.03 3.10 
N 10.GO 8.67. 

Die Saure vnn der Formel C ,  I wurde in der citirten Abhandlung 
als dreibasisch bezeichnet. 

Wir baben uns zunachst bemiiht, die drei mijglichen Reihen von 
Salzen herzustellen. Es gelang uns jedoch nur zwei derselben zu 
erhulten, so daes wir annehmen mussen, die aus Chinin gebildete 
Saure sei iiberhaupt nur eine zweibasische, r o n  welchem Oesichts- 
punkte aiisgehend man aus den gefundenen Zahlen die Formel 
C,H,NO, berechnen kann, mit welcher alle spiiterhin zu beschreiben- 
den Eigenschafteu der Saure vollkommen im Einklang stehen. 

C,H,NO, 
C 50.29 
H 2.99 
IS 8.38. 

Diese Formel wurde bestatigt gefunden durch folgende Salze. 

1 )  Ann. Chem. Pharm. 173, 91;. 



S a u r  e s  N a t r o n  s a1 z. 

Zur Darstellung desselben wurden j e  2 g der freieii Saure genau 
abgewogen. Die eine Partie wurde in  kochendem Wasser geliist, mit 
kohlenaaurern Natrou g e n a u  neutralisirt und hierauf die zweite Halfte 
der Saure hinzugefiigt. Nach langerem Kochen wurde die Liisuog 
auf dem Wasserbade eingeengt, wobei sich das saure Natrousalz 
krystallinisch abschied. Die Krystalle wurden durch Absaugeo von 
der anhaftendek Mutterlauge befreit, hierauf wiederholt aus Wasser 
und dann aus Alkobol umkrystallisirt. Wir  erhielten sie auf diese 
Weise nahezu farblos, in kleinen, anscheinend prismatischen Krystallen, 
die aus der Mutterlauge genommen, rasch opak wurden. In  Wasser 
losen sie sich sehr leicht, in Alkohol nur schwierig. Das lufttrockne 
Sale ist wasserfrei und lieferte bei der Analyse folgende Zahlen: 

In  100 Theilen: 
CIH4NaS0, 

C 44.16 44.44 
H 2.32 2.12 
N 7.59 7.47 
N a  12.10 12.16. 

N e  u t r  a l e s  N a t ro n s alz .  
Durch genaues Absattigen der freien Saure mit kohlensaurem 

Natron und Eindarupfen der gewonneuen L6sung dargestellt. Es 
bildet kleine, glanzcnde Krystalle, die sich in Wasser und auch in 
Alkohol ziernlich leicht lirsen und zwei Molekiile Krystallwasser ent- 
halten, die sie bei 1100 verlieren. Die Natronbestimmung ergab einen 
Natriumgehalt vou 21.91 pCt:, die Formel C, H ,  Na, N 0, verlangt 
21.80 pCt. 

N e u t r a l e s  K a l k s a l z .  
Darstellung und Eigenschaften dieses Salzes sind schon in der 

Bei der Analyse Abhandlung fiber das Cinchonin genau angegeben. 
erhielten wir folgende Werthe: 

In  100 Theilen : 
C ,H CaNO, 

C 40.73 - - 40.97 
H 1.59 - - 1.46 
N - 6.69 - 6.82 

19.26 19.51. Ca - -  
Das Salz enthilt lul'ttrocken 21.96pCt. Wasser; aus der Forrnel 

C, €1, Ca N 0, -t- 3 H ,  0 berechnen sich 21.23 pCt. 

Durch die Oxydation des Cinchonins rnit Salpetersaure sind gleich- 
zeitig entstanden: Cinchoninsaure (Carbochinolinsaure), Chinolsaure, 
Cinchomeron- und Oxycinchomeronsaure, und schon in der citirten 
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Abhandlung ist hervorgehoben, dass die Trennung dieser Siiureo uur 
hocbst schwierig zu bewerkstelligen ist. I n  der That  hat sich gezeigt, 
dass die damals erbaltene Cincbomeronsiiure verunreinigt war durch 
Chinolsaure und so erklart sich wohl der boher gefundene StickstOK- 
gehalt. Aus dem Chinin hingegen bildet sich, wie erwahnt, nur e i n e  
Saure, deren Reinigung leicht gelingt, und darum waren wir in der 
Lage, trotz der verbaltnissmassig geringen Mengen zu absolut reinen 
Priiparaten zu gelangen. 

Die nunmehr aufgestellte Formel C,H, NO, entspricht der von 

D e v a r  dargestellten Pyridendicarbonsaure C, H, N {COOH, welche er 

aua Picolin erhalten hoben will. 
Mit der Saure D e v a r ’ s  ist jedoch die Cinchomeronsaure, welchen 

ISamen wir beibebalten wollen, urn sie van den andern m6glichen 
Pyridendicarbonsauren zu unterscheiden, nicht identis$h, denn D e r a r ’ s  
Saure bat den Schmelzpunkt 2410 und giebt mit Eieenvitriollijsung 
eine charakteristische, rothe Fiirbung. 

Dass die Cincbomeronsiure eine Dicarbonslure des Pyridins ist, 
hat S k r a u p  1) verrnuthungsweiae ausgesprochen. 

Unsere Cinchomeronsaure ist ebensowenig identisch mit der von 
R a m s a y  und D o b b i e  a )  durch Oxydation mit Kaliumhypermanganat 
aus den1 Chinin dargestellten Saure. C, H, NO,, die ebenfalls eine 
rothe Eisenreaction besitzen sol1 , als auch mit der von Hoogewerff 
und v a n  D o r p  3, aus diesem Alkaloid dargestellten Saure, weiche 
bei 244O schmilzt, in Wasser und Alkohol leicht loslich ist, und 
welche sie a18 Pyridentricarbonsaure betrachten. 

Mit der Auffassung, dass die Cinchomeronsaure nach der For- 
me1 C, H, NO, zusammengesetzt ist, steht die Thatsache, dass die 
Salze dieser Saure, mit Aetzkalk der trockenen Destillation unter- 
worfen, ziemlich glatt Pyridin liefern, wie der Eine von uns nachge- 
wiesen bat, vie1 besser im Einklang. 

Die Cinchomeronsiiure liefert, wenil ..ran die wassrige Lijsung 
ihres Natronsalzes mi t nascireridem Wasserstoff, der sich aus Natrium- 
amalgam entwickelt, behandelt, eine stickstofffreie Siiure, deren Zusam- 
mensetzung conform der friiheren Formel C,  H, N, 0, zu c11 Hi  4 0 9  

(Cinchonsaure) berecbnet wurde. 
Aus den gefundenen Zahlen lasst sicb jedoch auch eine Formel 

mit sieben Kohlerrstoffen berechnen u. z. 

C O O H  

11 4.82 4.25 
-. __ __ 

1) Diase Barichte XI[, 243. 
2)  Ebendaselbst XI, 324.  
2) Ebendaselbst XU, 186.  
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and es kann daher die Umsetzung der Cinchomeronsiiure in die Cin- 
cboosaure iihnlich verlaufen wie der Uebergang der PicolinsHure1) i n  die 
zogehiirige stickstofffreie Sriure, wie die folgenden Oleichuogen zeigen : 

C,H,NO,  t H,O + H, = NH, + C,H,03,  
Picolinskure 
C,H,NO,  -t H,O + H ,  = NH, + C, H, 0, 

CinchomeronsLnre. Cinchonekure. 
Die Ciuchoosaure zerfallt beim Erhitzen fur sich unter Abspnl- 

tung von Kohlensaure und giebt die als Pyrocincho~isaure, C,, H I , ,  0,, 
bezeichnete Sliure. Dieses Pyroprodukt besitzt so charakterietische 
Eigenscbaften, dass es leicht zu erkeiinen ist. 

Da die Menge des Materials, das uns zur Verfiignng stand, nicht 
allzugross war, wir daher nicht vie1 Substanz mit der Reinigung der- 
selben verlieren wollten, so stellten wir die Pyrosiiure aue dem Roh- 
produkte sofort dar. Zu diesem Zwecke wurden mebrere Grarnrn 
Cinchorneronaaure mit Natriumamalgam bis zum Aufhiiren der Am- 
moniakentwicklung gekocht, die erhaltene, farblose LBsung wnrde mit 
Salzslure sauer gemacht, zur Trockene eingedampft, rnit Alkohol extra- 
hirt, und die so lerhaltene, rohe Cincbonsaure nach dem Verjagen des 
Alkohols sofort aus kleinen RetBrtchen destillirt. 

Anfangs ging Alkohol und Wasser, spatcr ein Oel iiber, welches 
auf Ubrglasern aufgefangen, gleich erstarrte. Das Rohdestillat wurde 
ewischen Fliesspapier gepresst, urn schmierige Produkte zu entferrien, 
und noch mehrmals umdestillirt, endlich aus Wasser unter Zusatz von 
etwas Alkohdl umkrgstalliairt. Die so erhaltene Pyrocinchonsiiure 
besass den Schmelzpunkt von 900 (friihere Angabe 9 l 0 ) ,  der Siede- 
punkt derselben liegt zwischeu 212 -215O (uncorr.). Die aue Was- 
s e r  umkrystallisirte S h r e  wurde in der beschriebenen Form (rhom- 
bische, perlrnuttergliinzendc Tttfeln) erhalten, hesitzt einen siissen Ge- 
schmack und saure Reaction. Die Analgse der unter der Luftpumpe 
getrockneten Substanz ergab Zablen, welche mit den friiher gefundeoen, 
auf die Formel C,, H 0, berechneten, vollkommon iibereinstimmen. 

I n  100 Theilen: 
CI 0 111 0 0, 

C 57.08 57.14 
H 5.00 4.7 6. 

Da die Siiure sich deatilliren lasst, versuchten wir eine Molekular- 
bestimmung rnit Hiilfe der Dampfdichte auszufuhren, und wirklich 
gelingt dies nach der Methode ron G o l d s c l i m i e d t  und C i a r n i c i a n  *). 
Wir gelangten 80 zu der Darnpfdichte 4.16, welche mit jener, die 
sich aus der Formel C, H, 0, berechnen liisst, gut iibereinstimmt. 

Gefunden Rerechnet 
D 4.16 4.35. 

- - _  _ _  
1 )  W e i d e l :  Ak. Ber. 1859.  Maiheft. 
1 )  Diese Berichte X, 641 .  
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Ein KGrper von der  Formel C, H,O, muss bei der Verbrennung 
oKenbar Zablen liefern, die mit den fiir C,oH,,O, berechneten ab- 
soliit zusammenfallen miissen. Ea ist sonach die Pyrocinchonsaure 
nach der Formel C, H, 0, zusamrnengesetzt, wodurch zugleich ein 
Beweis fiir die Formel der Cincbon- und auch der Cinchorneronsaure 
erbracht ist,  d a  die erstere aus der Cinchonsaure offenbar nach der  
Gleichuiig : 

C,H,O,  = CO, + C,H,O, 
Cinchonahre ' PyrocinchonsLure 

hervorgegangen ist. 
__ 

In  der mehrfach erwiihaten Abhandlung des Einen ron una wurde 
gezeigt, dass die Cinchoninsaure, welcbe vor Kurzem von K o e n i g s  l)  

niiher untersucht wurde, bei der Behandlung mit Salpetersiure Chinol- 
s iure  (C, H,  N, 0,) und Cinchorneronsaure liefert. Offenbar muss 
die Chinolsaure vorher gebildet werden und aus dieser dann erst die  
Ciricbomeronsliure entstehen. In der That  hat  der Versuch dieae 
Aniiahrne bestatigt. 

Erhitzt nian Chinolsaure mit concentrirter Salpetersliure im zuge- 
schuiolzenen Rohre, so scheiut lange keine Einwirkung statt zu baben. 
Erar wenn man das Erhitzen lange bei einer Temperatur von 170' an- 
duurrn ILst, vollzieht eich die Bildung klainer Mengen dieser Saure, 
woljei allerdings der  griisste Theil der zum Versuch venvendeten 
Chiiiolsiiiire zerstort wird. 

Die gebildete Cinchomeroasaure kann man durch Abdampfen und 
Urnkrystalliairen gewiunen. 

Diese Tbatsache, dass aus einem Chinolinderivat, als welches die. 
Cliinolali~re uiibedingt aufzufassen ist, eine Pyridindiearboniaure ge- 
bildet wird, stirnmt mit der kiirzlich von Hoogewerff und van 
Do r p *) gefundenen uberein, welcbe direct durch Oxydation des Chino- 
lins eine Slure von der Formel C,H,NO,  erhalten haben. 

Nach dern nun Mitgetheilten verliiuft die Einwirkung der Salpeter- 
siiurt: auf das  Chinin wesentlich anders als auf Cinchonin und Cin- 
chonidin, denn 

Cinchonin und Cinchonidin liefern Chinin liefert nur  
Ciiichoninsaure . C,, H, NO,, Cinchomeronsaure C, H, N P 4  
Cliinolsiiure . . C,H, N,O,  
Cinchorneronsaure C, H,  NO, 

und C, H,  NO, 3) 

') Diese Berichte XII, 9 7 .  
2 ,  Ebendtrselbst XII, 547. 
3,  Die Ox).cinchomeronsrure, fur welche die Formel C,  , H,N, 0, aufgestellt 

wurde,  diirfte als Pyridintricarbonstiure C ,  H ,  KO, zu betrachten sein. Die Pro- 
ceiitgctialte beider Sauren differiren nur im Stickstoffgehalt. 
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Wir beabsichtigen, u n s  groaaere Quantitiiten der Cinchomeronsaure 
darzustellen, urn hauptsiichlich die Cinchon- und Pyrocinchousaure ei- 
nem eingehenden Studiurn zu unterwerfen, damit der  Zusanimenbeng 
dieser Siiuren mit auderen schon bekannteu klar gelegt werde. 

W i e n ,  im Mai 1679, Universitatslaboratorium des Prof. v.  B a r t h .  

280. Q. A. S c h m i d t  : Ueber Nitrophenanthren nnd Derivate. 
V o r  1 i u f i  g e Mi t t h e i 1 11 u g. 

(Eingegaugen am 4. J u n i ;  verlesen i n  der Sitzung von IIrn. A .  P i n n e r . )  

Die Nitroderivatc des Phenanthrens uud deren Abkonimlinge 
sind bisher noch nicht Gegenstand naherer Untersuchung gewesen. 
G r a c  b e beachreibt in seiner urnfassenden Abhandlung iiber das Phe- 
nanthren l )  ein Mononitrophenanthren vom Schmelzpunkt 70-80° 
und ein Dinitrophenanthren, das nicht ganz constant zwischen 150 
und 160O schmolz. Einem naheren Studium dieser Verbindungen 
gluubte ich nun einige Bedeurung beimessen zu ktinnen, einerseits in 
der Voraussetzung, dass das Phenanthren, dieser bei der  Anthracen- 
gewinnung in so erheblicher Menge auftreteride Kohlenwasserstoff, in 
seinen Amido-, Azo- unu Diazoverbindungen mijglicherweise eine 
Quelle neuer, venverthbarer Farbkorper geben konnte, andererseits 
um gewisse Beziehungen des Phenanthrens zum Diphenyl, dessen Ab- 
kommling es ist, naher beleuchteo. 

Bekanntlich erhielt Wald, a )  bei der Reduction des Dinitrodiphenyls 
kein Azodiphenyl, sondern Dinitroazoxydiphenyl und Dinitroazodiphenyl, 
sowie es auch Clawz) nicht moglich. war, YOU dernselben zum Azo- 
phenylen zu gelaugen. Es schlen mir nun von Interease, zu uriter- 
suche, wie sich das noch complicirtere Phenanthrenrnolekbl in diesrr 
Beziehung verhalten wiirde. 

Obgleich ich hiermit noch nicht z u m  Abschluss gelangt bin, 
halte ich es fiir geboten, meiue bisher erbaltenen Resultate mitzu- 
theilen, d a  ich genothigt bin, diese Arbeit auf kurze Zeit zu unter- 
brechen und mir das Recht der Fortsetzung derselben wahren mijchte. 

Als Ausgangspunkt wahlte ich zuerat das Mononitrophenanthren. 
Zur Dirstellung desselben diente mir ein vou C. F. K a h l b a u m  in 
Berlin bezogcnes, gereinigtes Phenanthreri , dessen Schmelzpunkt 
zwischen 98 und 10l0 lag urrd das dabei ziemlich rein weiss und 
gut krystallisirt war, also ein zum Si t r i ren voraussichtlicb geniigend 
reines Material but. Die Darstrllung des Mononitrophenanthrens in 
grosswer Menge, nach der Vorxhrift von G r t \ e b e 4 )  bot mir jedoch 

J )  A m .  Chem. Pharm. 167 ,  155 .  2, Diese Berichte X, 137. 
3 )  Dieae Berichte VIII, 3 7 .  4 )  L. c. 




