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aus  und echiesst au8 verdiinntem Alkohol in Krystallen an, die 
vorangegangenem Sintern bei 156- I570 zu einer etwas triiben 
sigkeit schmelzen. 

Analyse: Ber. fiir CisHz1 N5S07. 
Procente: C 43.3i, H 5.06. 

Gef. )) )) 43.71, * 5.41. 

unter 
Fliis- 

D a s  C h lo r  o p l a  t i n  a t  (CS Hts Na S)z . HzPt CIS flillt als braungelbes, 
krystallinisches, in Waeser ziemlich scbwer liisliches Salz aus, das 
bei 1780 schwarz zu werden anfangt und bei 19O-19l3 sich voll- 
etandig zersetzt. 

Analyse: Ber. fiir C I B H ~ S N ~ S ~ P ~ C ~ S .  
Procente: Pt  21.84. 

Gef. n 25.29. 

Alle meine Versuche, den Brom-, wie auch den Oxy-Hexylthio- 
harnstoff zu gewinnen, urn daraus den einfacheren, am extranuclearen 
Stickstoff nicht substituirten Penthiazolinabkommling zu bereiten, sind 
resultatlos verblieben. 

239. Wilhelm Koeniga:  Ueber Loiponelure und 
Hexahydrocinchomeronsiiure. 

[Mittheilung aua dem chemischen Laboratorium der Kgl. Akademie der 
Wiseenscbaften zu Miinchen.] 

(Eingegangen am 1. Joni.) 
Die Loiponsaure, CTHI~NO,,  bildet sich nach S k r a u p ' )  in geringer 

Menge bei Oxydation des Cinchonins mit Chromsaure und Schwefel- 
sliure. Als Hauptproducte treten dabei bekanntlich auf Cinchonin- 
siiure, C,&N . COOH einerseits und hlerochinen, CsHlsNO2, sowie 
Cincholoiponsaure, Cs Hi3 NO,. aiidererseits. 

Die beiden letztgrnannten Verbindungen und die Loiponsiiure 
entstehen aus der sogenannten zweiten Hlilfte des Cinchonins, d. h. 
dem Atomcomplex, der mit dem Chiuoli~irest (C,HaN), der ersten 
Hiilfte im Cinchonin verbunden ist. Fiir die Reurtheilung der Con- 
stitution jener zweiten Hiilfte der  China-Alkaloi'de ist daher die Auf- 
klarung der  Oxydationsproducte von grosser Wichtigkeit. 

Merochinen, welches ich durch Hydrolyse von Cinchen dargeatellt 
hatte, und welches demnach keine Cincholoiponsiiure enthalten konnte, 
vermochte ich mittels eiskalter schwefelsaurer Chamiileonl3sung zu 
oxydiren *) zu Ameiserislure und Cincboloiponsaure, von welcher 
____I 

1) Wiener Monatshefte 17, 377. 2) Diese Berichte 28, 3150. 
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letzteren 16 pCt. erhalten wurden. .~US der letzteren Verbindung er- 
hielt S k r a u  p durch vorsichtige Oxydation mit kalter Perrnanganat- 
liisung sehr geringe Mengen von Loiponsliure. Hiernach warden also 
Merochinen, Cincholoiponsliure und Loiponsliure eine fortlaufende 
Reihe von Oxydationestufen der zmeiten Halfte des Cinchonins dar- 
stellen. Die folgendrn Formeln stehen mit den Beobachtungen von 
S k ra u p sowie von rnir in bestem Einklang : 

CHr . COOH CH2. COOH COOH 
CH CH Cl I 

C H  . CH : CHs HsC CH . COOH HsC CII . COOH 
H2C\ ,CHo H:C CH! 

H2c/ I 
H2C. CH2 

N H  N H  NH 
Merochinen Cincholoiponsiinre Lo:ponsio re. 

Dils Vorhandensein der Carboxyle sowie der Imidogruppen in 
diesen Verbinduugen k a m  durch die Darstellung von Aethern sowie 
durcb Bildung und Eigenschaften der  Nitrosamine uud Acetylderivate 
als geniigend bewiesen gelten. Unsicherer ist die Stellung des Carb- 
oxyls im Merochinen und in der Cincholoiponsiiure. Wenn aber  die 
letztere Saure mit kalter Permanganatlosung in der  That  Loiponsliure 
liefert, so ist damit die in  der pStellung angenommene Gruppe 
CH2 . COpN in ersterer Saure ausserordentlich wahrscheinlich gewor- 
den, da sonst doch eine Tricarbonsaiire entstehen miisste. Die An- 
itahine eiiies Pyridiniestes in den Oxydationsproducten der zweiten 
Halfte der Chiilaalkaloi’de stiitzt sich auf die Rildung VOII 20 pCt. der 
theoretisch moglichen Menge von y-Methyl-P-Aethylpyridin aus den1 
Merochinen beim Erhitzen’) mit salzsaurer SuLliniatliisung auf 250 0 

und ferner auf die Ueberfihrung der Cincholoiponslure in y-Methyl- 
pyridin rnittels concentrirter Schwefelstiure bei 260-270“ (S k r a u p ,  1.c.) 
Indessen konnte S k rau p durch Destillation von Cincholoiponsiiure, 
CsHlsNO,, mit Kalk nur sehr geringe Mengen einer Base C7H15N 
gewi~lnen , die ihrer empirischen Zusamrnensetzung sufolge wohl ein 
Elornologes des Piperiditis oder Pyrrolidins sein konnte, welche aber  
ein anomales  Platindoppelsalz bildet. Dic Hauptmnsse der Fubstnnz 
war tiefgi rifend zersetzt uuter Bildong voii hehr vie1 Ammoniak. 
Ausserdem liess sich in etwas betrachtlicherer Menge einr Base der 
Pyrrolreihe isoliren, welche die Zusammensetzung eines Tetramethyl- 
pyrrols besass. Da nun die Bilduiig von y-Methylpyridin und 
y -Methyl-p’-Aethylpyiidin nus Cincholoiponsaure resp. Merochinen 
nicht gerade quantitativ verlauft und da  femer mehrfach Uebergihge 
r o n  Basen der Pyrrolidin- und Piperidin-Ileihe in einander constntirt 
- 

’) Koenigs,  diese Berichte 27, lX1. 
Berichte d. D. cbem. GesellschaR. Jahrg. X X X .  hT 
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sind, so meiot S k r a u p ,  die Miiglichkeit, dass jene Oxydationspro- 
ducte einen Pyrrolidin- , nicht aber  einen Pyridin-Ring enthalten, sei 
nicht ausgeschlossen. In  diesem Punkte muss ich allerdings der An- 
sicht von S k r a u p  beiptlichteo. Weoiger Gewicht kaoo ich aber  
seinem Versuch uber die Destillation der Cincholoiponsiiure mit Kalk 
beimessen. Konnte Joch auch J a h n s  I) bei eioem unzweifelhaften, 
synthetisch darstellbaren N- Methylpiperidinderivat, dem Dihydro- 
areca'idio, 

CH2 
H,C, '> CH . COOH 
€I& CH? 

N CHg 

durch Dcsrillation rnit Barythydrat keine Pyridinbnse erhalten, son- 
dern lediglich Methylamin. Ferner haben L. H o f f m a n 0  und ich 
fruher 2) beobach tet, dass Piperidin bci schwacher Rothgluth reichlich 
Pyrrol  bildet. 

Inimerhin scheint aber auch mir die Annahme eines Piperidio- 
rings in den Oxydationsproducten der zweiten Halfte der Cbinaalka- 
lo'ide noch weiterer Arguinente zu bediirfen. Am leichtesten miisste 
sich der Heweis fur die Loiponsaure fiihren lassen, falls obige Formeln 
richtig sind, dn hicr die zu Grunde liegende nichthydrir te  Sliure, 
die Ciuchomeronsiiure, ja  bekaiint ist. Die Loiponsaure rniisste dem- 
nach eine He?tahydrocinchorrieI.oii.iiure sein. In  der That  liisst sich 
nun, wie ich in Folgendern zeigen werde, die Loiponsiiure durch Er- 
hitzen init Kal i  und weoig Wassrr iiberfiihren in eine synthetisch 
darstellbarr Hexahydrocinchomeronsiiure. 

Wie schon friiher 3) berichtet, hnbe ich in  Gemeinschaft rnit Herrn 
Dr. F r i t z W o 1 f f den Monoiithylester der Cinchomeronsaure mittels 
Natrium uod kochendem Alkohol reducirt zu einer Hexahydro- 
cinchorneronsaure, Uie in ihrem chemischen Verhalten grosse Aehn- 
lichkeit init der Loiponsaure zeigt, von derselben aber abweicht, 
nameotlich im Schmelzpuiikt des salzsauren Salzes. Von Herrn Kar  1 
B e r n h a r t  auf dns Thatkraftigste und Dankeoswertheste unterstiitzt, 
habe ich jetzt etwas griissere Mengen Hexahydrocinchomeronsiiure 
dargestellt. 

Zur Gewiiiriung der Cinchomeronsaure gingen wir vom Chinin 
itus, welches ja nach W e i d e l  und S c h m i d t ' )  bei mehrtiigigem 

1) hrchiv der Pharmacie 229, (iF9. 
2, 1Xtw Bt!rizlitc 16, 739. 

') Diesc Rericlite 12, 1146. VergI. nuch Str : iche,  Wiener Monatshefte 
Diese Berichte 29, 2187. 

10, ( 2 1 ; .  
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Kochen mit SalpetersBnre reichliche Mengen jener Stiure liefert. D s  
wir beobachteten, dass das  entmethylirte Chinin oder Apochinin be- 
deutend leichter oxydirt wird, so stellten wir z u n h h s t  durch zwiilf- 
stiindiges Kochen von salzsaurem Chinin mit sechs Theilen con- 
centrirter Bromwasserstoffsaure (spec. Gew. 1.49) und nacbheriges 
Ftillen mit Ammoniak Apochinb her, welches zum Theil Bromwasser- 
stoff addirt hatte. Dieses rohe Apochinin wurde dann 3-4 Tage rnit 
25 Theilen roher SalpetersSure gekocht und die nach dem Abdestil- 
lireu reap. Abdampfen der Salpetersaure zuriickbleibende Cinchomeron- 
siiure durch Ausziehen mit wenig kaltem Alkohol von einer Bei- 
mengung befreit und durch Umkrystallisiren aus Wasser  gereinigt. 

Die  Reduction wurde in der von W o l f f  und mir beschriebenen 
Weise vorgenammen und ergab ca. 68 pCt. reiner salzsaurer Hexa- 
hydrocinchomeronsaure vom Schmp. 237-238". Eine Spaltung der  
synthetischen Saure in h e  Componenten wollte uns bisher nicht ge- 
lingen. Es scheint zwar ein in Wasser schwerer liisliches krystalli- 
sirendes Nitrosamin beirn Nitrosiren neben der  Hauptrnenge der  in  
Wasser  leicht ,loelichen Nitrosoverbindung zu entstehen, indessen liess 
sich eine Trennung auf diesem Wege bei Mengen von einigen Gram- 
men nicht bewerkstelligen. 

Wir  versuchten nun durch Erhitzen rnit Alkali unsere Siiure, die 
wahrscheinlich noch ein Gemenge von cis- und tram-Slure darstellt, 
uberzufiihren in inactive Loiponsaure, und erhitzten daiher ein Gramm 
des salzsauren Salzes der synthetischen Siiure mit acht Gramm ge- 
pulvertern Kali und eineinhalb Gramrn Wasser  im kupfernen KBlb- 
chen mit aufgesetztem Luftkiihlrohr 5-6 Stunden im Oelbad auf 
190 - 200". Dabei findet keinerlei Zersetzung statt. Die Schmelze 
lost sich fast farblos in Wasser, bis auf wenige Flocken. Die Hydro- 
Jailre wurde in das  Nitrosamin Bbergefiibrt und dieses durch Salz- 
siiure zerlegt. Das salzsaure s a l z ,  bei 100O getrocknet, enthielt 
16.85 pCt. Chlor. 

Die rnit Kal i  erhitzte Saure und deren Salze, die weiter unten 
beschrieben sind, weichen von der  Loiponsaure S k r a u p ' s  in den 
Schmelzpunkten noch starker ab, als das  direct erhaltene Reductions- 
product der Cinchomeronsaure. Es schien mir nun sehr wohl denk- 
bar, dass die Loiponsaure die weniger stabile Form der Hexahydro- 
cinchomeronsaure sei und dass dieselbe sich dqrch Erhitzen mit 
Alkali ebenfalls in die hiiher schmelzende, yon uns dargestellte 
Saure  urnlagern werde. I n  dieser Erwartung sah ich mich nicht ge- 
tauscht. 

Die Loiponsaure gewannen wir nach der  Vorschrift von S k r a u p  
aus einer grosseren Menge syruposer Oxydationsproducte des Cincho- 
mins, fiir welche ich der Direction der F a r b  w er k e  H o c b s t zu griisstem 
Dank verpflichtet bin. Die S h r e  schmolz iibereinstimmend mit einer 

Ber. fiir C I H I ~ N O A  . H C l  16.94 pCt. 

Y i  ' 
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Probe, welrhe ich der Liebenswiirdigkeit des Hm. Professors S k r a u p  
verdanke. Beilaufig sei bemerkt, dass eine L6sung von 0.5g salz- 
snurer Loiponsliure in 6 ccrn Wa9ser irn 1 Decimeterrohr eine Recbts- 
drehung r o n  ca. 1 0  zeigte. Die Saure giebt ein ziemlich schwer 
loslirhes Nitrosamin, welches aus heisaeni Wasser in farblosen NBdel- 
chen krystallisirt und bei 167-168O schinilit unter vorherigern Sintern 
und linter Zersetzung. 

Die Urnlagerung der Loiponsaure wurde genau in derselben Weise 
- durch Erhitzeii mil Kali und w m i g  Wasser - vorgenomrnen, wie 
dies oben fiir die Hexahydrocinchomeroiisiiure angegeben ist. In vor- 
ziiglicber Ausbeute resultirte eine isomere inactive Saure , welche 
riillig iiberrinstinimte mit der unigelegerten Hesahydrocinchomeron- 
saure. 

Beide Sauren krystallisiren aus Wasser, in welchem sie in  der  
Kalte ziemlich schwer loslich sind, und schmelzen nahezu gleichzeitig 
uriter Zersetzung bei 268-2 i01,  bei raschem Erhitzen gegen 375". 

Die salzsauren Salze sind leicht loslich, krystnllisiren aus Wasser 
und schmelzen fast gleichzeitig bei ?40 -242' unter Zersetzung, die 
krystallisirten, sehr leicht loslichen brornwassersauren salze unscharf, 
aber gleichzeitig bei 220- P?2", die Hydrochloraurate krystnllisiren 
aus nicht zu vcrdiinnteii Losungen und schnielzen fast gleichzeitig bei 
205" unter Zcrsetzung. 

Mi t  Sicher heit ergiebt sich die Identitiit der beiden Siiuren :ius 
dem krystallographisclien Vergleich ihrrr  snlzsauren Salze, welchen 
ich der Freundlichkeit des Hrrr. Prof. Mu thmaii i r  verdonlie: 

S a l z s a u r e s  S a l z  d e r  u r n g e l a g e r  t e n  L o i p o n s a u r e  
vorn S c h n i p .  '240". 

)Die Substanz krystdlisii t im monosymrnetrischen Systeme in  
klm en, farbloseii , schijn durchsichtigen Tiifelchen, welche als Haupt- 
flwlie inliner die Symmetrieebrne 1010 I zeigen. 1 100 I ist ziemlich 
bi eit entwickelt, zeigr riber rneist Streifungen, welche die Messung er- 
schwrren: ganz schrnal tritt hier nnd da  das  Priema { l l 0 \  auf. 
A14 Eiidflachen zeigten alle niir iibergebeiien Krystalle nur d a s  
I<liriodoma ! 1 i. 

Es wurden drei Exemplnre durrhgeniessen; a h  Mittel der bis zu 
It-!' ~ c ' ~ \ v a n k e n d r n  Wertlie wurde fiir die flauptwinkel gefunden: 

(010 : (110) = 56" 33' 
(0103 : ( 0 1  1) -- GI " 4ti' 
(100) : ( I  11) = 79'' 28' 

Die optische Axenebene ist por:illel der Symmetrieebene; durch 
( ~ o o )  >ieIit man im Polsrisatioiisapparat am Rande des Gesichtsfeldes 
vine optische A K ~  austreten. Doppelbrechnnp stark. 
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Auf der Syrnmetrieebene bildet die Ausliischungsrichtung mit 
Kante  (010) : (100) einen Winkel von 28". 

Die mit den oben beschriebenen zu vergleicbeiiden Krystalle siud 
zweifellos mit denselben identisch. 

1. Durch die Ausliischungsrichtung auf (OlO), welche ebenfalls 
zu 28') bestimmt wurde; 

2. durch die fibereinstimmende Lage der optischen Axenebene 
und der durch (100) am Rande des Gesichtsfeldes nustretenden 
Axe und 

Dies wurde bewiesen : 

3. durch eine Messung: 
P r o d u c t  I1 P r o d u c t  I 

(010): (110) 56O 43' 56" 33' 
(010) : (011) 61" 50' 61° 46' 

Zu benierken ist.  dass im Habitus die Krystalle I1 sich \-on 
denen I etwas verschieden verlialteii ; das Orthopinako'id herrscht vor, 
die Prisrnen sind breiter entwickelt, uiid als Endtlache wurde ausser 
(01 1) noch eine Hemipyramide be0bachtet.a 

Das salzsaure Salz der umgelagerten Cincholoiponslure enthielt 
nach dem Trocknen bei 100'' li.08 pCt. C1, ber. fiir C,Hl1 NO,.HCI 
16.94 pe t .  C1; das Golddoppelsalz, bei 100" getrocknet, hinterliess 
beim Gluhen: 

Aoalpse: Ber. fiir C7  HI^ NO, . H AuCl,. 
Procente: Au 38.40. 

Gef. '1 38.59. 
Die freie Siiure, bei 100- 1 10" getrocknet, enthielt der Verbren- 

nung zufolge 49.01 pCt. C und 6.67 pCt. H, wlhrend sich fiir CiHIlNO, 
berechnen: 

0.5 g salzsaure umgelagerte Loiponsfiure in 6 ccm Wasser gelost, 
liess im 1 dm-Rohr keine Drehung erkennen. 

I jas  von Herrn W o 1 ff und mir erhaltene directe Reductions- 
product der Cinchomeronsaure scheint hauptslchlich die hoher 
schmelzende HexahydroGaure neben wenig inactiver Loiponsaure zu 
entbalten. Eine relatic; grijssere Menge von letzterer liesse sich 
vielleicht erzielen , weim man die Reduction des Cinchomeronsaure- 
athers bei etwas niedrigerer Temperatur, also unter Anwendung 
grosserer Mengen von Alkohol oder aber  von Methylalkohol vor- 
nahnie. 

In  der Loiponsaure darf man jetzt also sicher einen Piperidinrest 
annehmen. Fiir die CincholoiponsHure, das  Merochinen und dann 
wobl auch fur die zweite Halfte der  Chinaalkalo'ide wiirde dieselbe 
Annahme zutreffen , wenn die Oxydation der  Cincholoiponsaure zu 
Loiponsiure in  eiowandfreier Weise festgestellt ware. Nun war  aber  
die Menge LoiponRaure, welche S k r a u p  (1. c. pg. 376) aus 10 g 
salzsaurer Cineholoiponsaure gewinnen konnte, so gering, dass dieselbe 

48.56 pCt. C iind 6.67 pCt. H. 
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wohl zur Schmelzpunktsbestinlmung der  SBure und ibres Hydrochlor  
aurats, nicbt aber zu einer Analyse ausreichte. Die MBglichkeit 
scheint mir daher nicht ausgeschlossen, dass diese geringe Menge 
schon v o r  der Oxydation der Cincholoiponsaure beigemengt war. 
Auch die geringe Ausbeute an Loiponsiiure aus Cinchonin, die nicbt 
einmal 1 pCt. betrug, muss zur  Vorsicht mahnen. Es ware j a  docb 
denkbar, dass diese Siiure, ahnlich wie das  Cincholoipon, ihre Ent- 
stebung garnicht dem Cinchonin, sondern einem begleitenden A lkaloi'd 
- etwa dem C,inchotin (Hydrocinchonin) - verdankte, welchem inan 
gewiihnlich ohne zwingenden Grund eine ahnliche Constitution zu- 
schreibt wie dem Cinchonin. 

Versuche, die Cincholoiponsaure durch a-Brombung und vorsichtiges 
Schmelzen mit Kali in die hochschnielzende Hexahydrocinchomeron- 
saure iiberzufiihren, etwa in ahnlicher Weise, wie v. B a e y e r ' )  die 
Dimethyltricarballylsiiure in as. Dimethylbernsteinsaure iibergefiihrt 
hat - derartige Versuche hatten leider nicht den gewiinschten 
Erfolg. - 

Dagegen scheint Herr  Dr. E. B e s t h o r n  jetxt einen gangbaren 
Weg gefunden zu haben, urn zu der y-Homocinchomeronsaure 

C5 N < ~ o o ~ ( p )  CH2 . CooH(y) zu gelangen. 

Durch Reduction derselben miisste man zu einer mit der Cincho- 
loiponsaure stereoisomeren Saure gelangen. Auf diesem Wege werdeir 
sich hoffentlich die letzten Zweifel iiber die Constitution der Cincho- 
loiponsaure beseitigen laesen. 

. -. 

240. Wilhelm Koenigs: Ueber einige Derivate des Mero- 
chinens und der Cincholoiponsaure. 

[Mittheilung aue dem chemischen Laboritorium der kgl. Akademie der 
Wissenschaften zu Miinchen.] 

(Eingegangen am 1. Juni.) 
Im Folgendeii erlaube ich mir kurz zu berichten iiber einige 

neue Abkommlinge des Merochineiis und seines Oxydationsproductes, 
der Cincholoiponsaure. Eine ausfiihrlichere zusammenfassende Mit- 
tbeilung iiber das Merochinen und seine Derivate miichte ich ver- 
schieben, bis das Studium dieser Substanzen zu einem befriedigenderen 
Abschluss gefiihrt hat. 

Ebenso wie die Loipoosaure lasst sich auch die rechtsdrehende 
Cincholoipoiisaure yon S k r a u  p durch fiinf- bis secbs-stiindiges Erhitzen 

1) Diese Berichte 29, 2i94. 


