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Von den angefiihrten drei Analysen, mit denen die anderen, hier iber-
gangenen innerhalb der iiblichen Fehlergrenze iibereinstimmen, bezieht sich
I. auf das im Vakuum erhaltene Rohprodukt, 1I. auf einmaliges nnd I1l. anf
zweimaliges Fillen aus Chloroform mit ther.

Wenn auch die Werte fiir diese nicht durch Krystallisation gereiuigte
Substanz mit der Theorie nicht hesouders gut stimmen, so kann doch
kein Zweifel sein, dall der freie Piperidinaldehyd in bimolekularer
Form vorliegt. Das ergibt sich weiter auch daraus, dall aus dem
amorphen Produkt das schon friiher bescbriebene Piperidinaldehyd-
chlorplatinat regeneriert werden konnte. Versetzt man eine schwach
saure Losung des Aldehyds mit Platinchlorwasserstoffsidure, so fallen
allerdings amorpbe Produkte aus, ist die Losung aber geniigend
stark sauer und war sie vorher erhitzt, so erfolgt keine Ausscheidung,
und es wird beim Eindampfen dieser Losung im Vakuumexsiceator iiber
Schwelelsiure das Platinsualz erhalten, das sich nach Art der Aus-
scheidung, der Krystallform und der Loslichkeitsverhiltnisse wie dnrch
Analyse mit dem frither beschriebenen identisch erwies.

0.3575 g auf 105° bis Gewichtskonstanz getrockneter Sbst.: 0.1099 ¢« Pt.

Ci2Has 02 N3 . Ha Pt Cli. Ber. Pt 30.66. Gef. Pt 30.74.

674. A. Wohl und M. 8. Losanitsch: Synthese der
racemischen Cincholoiponsiuren.
[Mitteilung aus dem Organ.-chem. Laborat. der Techn. Hochschule Danzig.)
(Eingegangen am 11. November 1907.)

Der oxydative Abbau des Chinins und Cinchonins liefert als
Spaltungsstiicke Verbindungen, die sich einerseits von einem Chinolin-
kern, aundererseits vom Piperidin ableiten; die letzteren werden als
Loipouderivate bezeichnet. Die Struktur der zur Loiponreihe gehi-
rigen Sduren, insbesondere des Merochinens (I) und der Cincholoipon-

siure (II) sind von Skraup und Konigs aus weiterems Abhan er-
COOH CH,.COOH
£ CH: Ol I T3 CO0H
Lt T
NH NH

schlossen worden. Fiir die Synthese, deren Inangriffnahme Kounigs?)
vor mehr als 10 Jahren ankiindigte, hat sich das Gebiet bisher nicht
zugiinglich erwiesen.

) Diese Berichte 28, 3157 [1895]); 80, 1332 [1897].
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Die Kondensation des Imidodipropionaldehyds erdffnet, wie auf
Seite 4679 ff. dieses Heftes gezeigt ist, einen bequemen Weg zu
einem Piperidinaldehyd-(3) mit einer doppelten Bindung, und zwar mit
einer solchen Lage dieser doppelten Bindung, da8 Additionen an
dieselbe zu einer Kohlenstoifbindung am 4-Kohlenstoffatom des Pipe-
ridins, also zu 3.4-Piperidinderivaten fiilhren muBten, wie sie auf Grund
der Arbeiten von Skraup und Kinigs in den Siuren der Loipon-
reihe vorliegen.

Die erste diesbeziigliche Synthese ist mit dem «*-Nitril-3 des
Piperidins gelungen und hat zu zwei stereoisomeren 4-Pipecolin-3,0-
dicarhonséiuren, also zu den beiden méglichen inaktiven Formen der
Cincholoiponsséure, gefiihrt. Die recht schwierige Trennung in die
aktiven Formen, die den unmittelbaren Vergleich mit der aus dem
Chinin erhaltenden Cincholoiponsiure gestatten wird, ist erst in An-
griff genommen.

Ausgangspunkt der Versache ist das salzsaure Oxim des f-Tetra-
hydropyridinaldehyds, das in der voranstehenden Abhandlung beschriehen
wurde.

CHCI
H: G~ \‘CH.CN
H,C'__'CHs

NH, HC!

10 g salzsaures Oxim wurden in 10 cem gut abgekiihltes Thionyl-
chlorid allmihlich eingetragen. Die Reaktion beginnt erst nach einiger
Zeit, wird dann sebr lebhaft unter starker Gasentwicklung und liefert
einen Sirup, der nach langerer Zeit krystallisiert. Nimmt man mehr
Thionylchlorid als angegeben, so sind nach Ablauf der Reaktion zwei
Schichten zu erkennen. Nachdem das Thionylchlorid im Vakuum
von dem Sirup oder von den Krystallen bei 25—30° abgedampft ist,
bleibt ein Produkt zuriick, das mit Wasser noch etwas Schwefeldioxyd
entwickelt. Durch Umkrystallisieren aus Wasser und Entfirben mit
Tierkohle wird das C'hlorunitril-chlorhydrat in farblosen Tafeln
oder manchmal in derben, zentimeterlangen Prismen erhalten. Die
erste Krystallisation ergibt 80—90 °, der Theorie. Es lost sich leicht
in Wasser, weniger in heiem absoluten Alkohol; in Ather oder
Aceton ist es praktisch unldslich; bei 188° beginnt es die Farbe zu
zu indern und zersetzt sich bei 192—193° (korr.).

0.1910 g Sbst.: 0.2786 g CO,, 0.0936 g H,0. - - 0.2196 g Shst.: 0.3190 g
CO,, 0.1078 g H;0. — 0.2153 g 8bst.: 0.3155 g CO., 0.1066 g H,0. —
02402 g Sbst.: 0.3842 g AgCl.

CeHo N3 C1 . HCL. Ber, C 39.78, H 5.52, 'l 39.23.
Gef. » 39.78, 39.62, 39.97, » 5.45, 5.45H, 1.50, » 39.5).
301

4-Chlor-piperidin-3-nitril-chlorhydrat,
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Beim miBigen Erwirmen der wiBrigen, nur wenig Salpetersiure ent-
haltenden Lésung, mit Silbernitrat fallen 20.5 statt 19.6 °/o Chlor aus, was
auf eine Salzsfiureabspaltung zu etwa 5 /o der Theorie hindeutet.

Eine konzentrierte, mit Ather aberschichtete, wiBrige Losung des Chlor-
pitrilchlorhydrats wird mit der berechneten Menge Kaliumcarbonat versetzt,
der Ather abgehoben und die walrige Schicht einige Male mit Ather ansge-
schiittelt, Die atherische Losung, die offenbar das Chlornitril enthilt, rea-
giert in der Kalte nicht mit Silbernitrat; nach Abdampfen des Athers auf
dem Wasserbade wird der Rickstand dunkel, und es scheiden sich Krystalle
ans, die ein nicht ndher untersuchtes Chlorhydrat darstellen.

CH

H;C™=C.CN.
4%-Tetrahydropyridin-nitril-(3), H,((; !gH(}N
2 - H
NH

Das im Kern befindliche Chloratom des Chlornitrilchlorhydrats
spaltet sich in Form von Salzsiure schon in der Kilte auBerordent-
lich leicht ab; dazu geniigt es, die wiBrige Losung des Salzes mit
einer solchen von Natriumhydroxyd zu vermischen. Sind die Losungen
stark konzentriert, so tritt infolge der starken Wirmetonung ein plotz-
liches explosionsartiges Aufkochen ein. Die Ausbeute an dem unge-
sittigten Nitril ist nahezu quantitativ, wenn ganz reines Chlornitril-
hydrochlorid verwendet wird, lafit aber beim Verarbeiten unreiner
Produkte viel zu wiinschen iibrig. Zu einer konzentrierten, mit Eis
abgekiihlten Losung von 30 g des Salzes werden unter Umriihren
ganz allmihlich 60 cem 40-proz. Natronlauge zugesetzt, das abge-
schiedene Ol und die wiBrige Flissigkeit gut durchgearbeitet und
mehrmals mit Ather ausgeschiittelt. Da das Nitril auBerordentlich
leicht 18slich in Wasser ist, muB man zunichst viel Ather anwenden,
um die Bildung dreier Schichten, Salzlésung, Base + Wasser, Base +
Ather, zu vermeiden. Nach dem Abdampfen der mit Kaliumcarbonat
getrockneten itherischen Ausziige hinterbleibt ein dliger Riickstand,
der im hohen Vakuum (0.2 mm) bei 48° unter 12 mm Druck bei 107.5°
(korr.) siedet. Das Tetrahydropyridin-nitril ist eine farblose Fliissigkeit,
wird beim Stehen gelb und mischt sich mit Wasser, Alkohol, Ather,
Benzol, nicht mit Petrolather.

0.1594 g Sbst.: 0.3881 g COs, 0.1062 g HaO. — 0.1761 g Sbst.: 40.0 ccm
N (19.2°, 740.5 mm).
CsHgNs;. Ber. C 66.66, H 7.41, N 25.93.
Gel. » 66.40, » 7.40, » 25.86.

Das Platinsalz scheidet sich aus der Losung der Komponenten in langen,
goldgelben Nadeln aus. Es 16st sich mehr in heilem Wasser als in kaltem:
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in verdiinntem Alkohol ist es wenig léslich, in absolutem Alkohol oder Aceton
ist es unléslich. Es zersetzt sich bei langsamem Erhitzen bei 208—209° (korr.).

0.3360 g bei 105° getrockneter Sbst.: 0.1047 g Pt.
CisHis Ny . HyPt Cls. Ber. Pt 31.15. Gef. Pt 31.16.

Salzsaures Salz der Tetrahydropyridin-carbonsiure-(3).
4.5 g Chlornitrilchlorhydrat werden auf dem Wasserbade mit 50 ccm
rauchender Salzsiure eingedampft, mit Bariumhydroxyd iibersattigt,
durch weiteres Erwiirmen das Ammoniak ausgetrieben, mit etwas
weniger als der berechneten Menge Schwelelsiiure das Barium gefillt, ab-
filtriert, wenn nétig mit Tierkohle entfirbt und auf dem Wasserbade
bis zur beginnenden Krystallisation eingedampit. Beim Erkalten
scheidet sich der gréfte Teil der Saure bariumfrei aus; Eindampfen
der Mutterlaugen liefert noch etwas bariumhaltige Produkte, die nach
einmaligem Umkrystallisieren aus heilem Wasser vollig rein sind;
Ausbeute 80 %/ der Theorie.

Die vollstindig farblosen Prismen oder Nadeln losen sich in
Wasser und verdiinntem Alkohol leichter in der Hitze als in der Kilte,
in absolutem Alkohol, Ather oder Aceton sind sie praktisch unldslich.
Beim Erhitzen iber 220° beginnt sich die Sdure schwach zu firben;
bringt man sie in ein auf ca. 220° erhitztes Kaliumnatriumnitratbad
und steigert die Temperatur weiter, so tritt die Zersetzung je nach
der Geschwindigkeit des Erhitzens bei 309—314° (korr.) ein.

0.2144 g Sbst.: 0.3462 g CO,, 0.1244 g H:0. — 0.3439 g Shst.: 0.2993 ¢
AgCL
CeHoO3N.HCI. Ber. C 44.04, H 6.12, €l 21.71.
Gef. » 44.04, » 6.45, » 21.52.

Das Platinsalz krystallisiert aus Wasser in goldgelben Nadeln; ex lost
sich in kaltem Wasser oder kaltem Alkohol weniger als in heilem; in abso-
lutem Alkohol ist es kaum loslich, und in Ather ist es unloslich. Es schmilzt
unter Schiumen je nach der Art des Erhitzens zwischen 215° und 224° (korr.).

0.3029 g Sbst.: 0.0891¢g Pt.
CiaHis O¢Ny . HsPt Cls. Ber. Pt 29.37. Gel. Pt 29.42.

Das Goldsalz, CsHyO3N.HAuCl,, krystallisiert aus Wasser in citrouen-
gelben Prismen oder zu Rosetten vereinigten Nadeln; es lost sich in Wasser,
Alkohol, gewéhnlichem Ather und Aceton; in absolutem, dber Natrinm ge-
trockneten Ather, sowie in Benzol ist es unloslich. Erhitzt man seine kon-
zentrierte wilrige Losuug anf dem Wasserbade, so scheidet sich metallisches
Gold aus; eine geringe Zersetzung tritt schon beim Trocknen auf 105—106°
ein, Beim langsamen Erhitzen wird es bei 185° etwas dunkler, und es schmilzt
unter Zersetzung bei 1909, schnell erhitzt bei 196° (korr.).

0.3607 g Sbst.: 0.1530 g Au. .
CeHyO3N.HAuClL. Ber. Au 42.21. Gef. Au 42,42
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Anlagerung von Malonester an das Nitril.

Die bisherigen Versuche iiber die Anlagerungsfihigkeit des Na-
trinmmalonesters, Natriumacetessigesters usw. an die doppelte Bindung
erstrecken sich auf «, 8-ungesittigte Ketone und «, B-ungesattigte Siuren
und lassen auch fiir andere ungesiittigte Verbindungen mit reaktiven
Gruppen diese Anlagerungsfibigkeit vermuten. Im vorliegenden Falle
ist dies an einem ungesiittigten Nitril gepriift worden, weil dasselbe
bequemer zugiinglich ist als die entsprechende Siure.

Die Anlagerung wird in alkoholischer Losung vorgenommen; kleine Va-
riationen der Menge dieses Losungsmittels iiben hier anf den Gang der Re-
aktion keinen merklichen EinfluB aus. 5.5 g Nitril (¥100 Mol.) werden in
einen kleinen Erlenmeyerkolben gegeben, der mit einer Lésung von 14 g
Natrinm (1.2 Mol.) in 17—25 ccm absolutem Alkohol und mit 12 g Malonester
beschickt ist, und auf dem siedenden Wasserbade erhitzt. Die anfangs villig
klare, nur gelbliche Lésung tribt sich nach !/4—3/, Stunden, wird dunkler
und dicker, und infolge fortschreitender Reaktion scheiden sich gelatindse
Produkte aus, die die ganze Flissigkeit erfillen. Um den Verlauf der Reak-
tion zu verfolgen, haben wir das Erhitzen nach 1, 2 usw. Stunden unterbrochen,
durch viel trocknen absoluten Ather die Natriumverbindung gefallt, abfiltriert
und das iberschiissige, in dem Ather befindliche Nitril unter Anwendung
von Lackmus titriert. Es zeigte sich, daB nach einer Stunde zwischen 5 und
15%,, nach 6 Stunden noch 3%, nicht in Reaktion getreten waren. Die
Hauptreaktion ist also in verhaltnismiBig kurzer Zeit zn Ende, doch wurde,
da dadurch keine Zersetzung eintrat, zur Darstellung des Anlagerungsprodukts
bei obigen Mengen 6 Stunden erhitazt.

Fiir dic weitere Verarbeitung ist eine Reindarstellung der hygroskopischen
Natriumverbindung (es bilden sich davon bis 16 g) nicht erforderlich, wohl
aber die Beseitigung des Natriums, da die spétere Trennung von den Chlor-
hydraten der Cincholoiponsiuren recht unbequem ist.

Das dick gewordene Reaktionsprodukt wird in einen Erlenmeyer kolben
von 200 cem gegossen, mit Eis abgekihlt und mit n-Schwefelsaure nentralisiert:
schon nach Zusatz von 35—40 ccm statt der theoretisch berechneten 60 ccm
scheidet sich das 6lige Anlagerungsprodukt vollstindig aus — ein Zeichen, dall
das Natrium auch fir anders verlaufende Reaktionen verbraucht ist. Die mit
ctwas verdinnter Sodalésung schwach alkalisch gemachte Losung wird mit
Wasser versetzt, um Natriumsulfat in Losung zu bringen und die Olabschei-
dung zu vervollstandigen, und mit Ather ausgeschittelt. Nach Abdampfen
der flachtig mit Natrium getrockneten dtherischen Ausziige verbleibt ein ge-
farbter, aufer dem Hauptprodukt noch unverinderten Malonester enthaltender
Riickstand (ca. 11 g) (weiterhin als »Rohprodukt« bezeichnet), der direkt hydro-
lysievt wird. Je nachdem dieses mit rauchender Salzsiure oder mehr oder
weniger Baryt, bezw. in kiirzerer oder lingerer Zeit bewirkt wird, bilden sich
verschiedene Produkte, und zwar eine Nitrilsiure, eine SAureamidcarbonsdure
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und zwei Dicarbonsiuren, die sich als sterecisomer und als 4-Pipecolin-3,m-di-
carbonsiuren, also als die beiden racemischen Formen der Cincholoiponsiuren
CH.CH,.COOH
H,C—~CH.COOH

H,C—_CH,
NH

erwivsen. Dic niedriger schmelzende Saure (Schmp. 211% sei als a-, die
hiher sechmelzende (Schmp. 229°) als B-rac.-Cincholoiponsiure bezeichnet.

Dic Behandlungsart, die zu den verschiedenen, vorher aufgefiihrten Re-
aktionsprodukten fihrt, sci im Zusammenhange der Beschreibung der einzel-
nen Verbindungen vorausgeschickt. Wird das nach oben gegebener Vorschrift
dargestellte Rohprodakt aus 5.5 g Nitril (1’20 Mol.) mit 47 g (3/50 Mol.) Baryt
und ca, 100 cem Wasser kurze Zeit iiber freier Flamme zum Sieden erhitzt,
so ixt das nach genauem Ausfillen des Baryts mit Scliwefelsiure aus schwach
salzsaurer Losung zuerst auskrystallisicrende Produkt das salzsaure Salz der
Saurcamidearbonsiiure, und zwar entstchen nach 10 Min. Erhitzen mit Baryt
0.5 g, nach 'y Stunde Erhitzen 2.2 g. Wird dic Barytmenge auf dic Halfte
herabgesetzt und nur 3 Min. gekocht (mildeste Behandlung), so erhilt man
weniger davon (0.4 g).

Bei lingerem Erhitzen mit dor oben angegebenen Menge (320 Mol.) Baryt,
und zwar nach 1—1'’; Stunden, erhélt man — der Zusammenhang dieses Er-
gebnisses mit dem vorigen bedarf noch weiterer Aufklirung — bei sonst gleicher
Weiterverarbeituug ganz regelmiBig Nitrilsdurechlorhydrat, aber immer nur
in kleinen Mengen, auf die oben augegebencn Verhiltnisse etwa 0.3—0.4 g.

Wird das Erhitzen mit Baryt auf 6—12 Stunden ausgedehnt, so entsteht
Dicarbonsinre, und zwar bei 12 Stunden Erlitzen fast ausschlieBlich a-Saure-
chlorhydrat. Das steht in Ubereinstimmung mit der Erfahrung (vgl. weiter
unten), dabl diec 3-Siurc bei sehr energischer Behandlung mit Alkalien in der
Hitze in u-Niure itbergeht.

Werden eudlich die Rohprodukte oder die nicht zu lange mit Baryt behan-
delten Zwischenprodukte oder auch dic nach der Krystallisation der Zwischen-
produkte verbleibenden Sirupe am RiackfluBkihler 4—5 Stunden mit rau-
chender Salzsiiure gekocht (auf obige Menge 75—100 cem), =o liefert die Ver-
arbeitung als erste Krystallisation eine unreine g-Siure als Chlorhydrat (auf
das Rohprodukt ans 5.5 g Nitril etwa 4.5 g), die bei ciumaligem Umkrystalli-
sieren 1.5 g reine salzsaure A-Siure liefern. Dic Rickstinde von der Kry-
stallisation der a- oder gs-Saure bilden ein durch Krystallisation nicht weiter
trenibares Gemenge  beider Suren vom ungefahren Zersetzungspunkt 2000,
Voraussichtlich werden die Bromhydrate eine giinstigere Trennung gestatten,
docl wurde die bessere Krystallisationsfahigkeit derselben evst zu spit gefunden.

CH.CH..COOH
«-rac.-Piperidin-carbonsiure- CHy” ~CH.CO.NH:
amid-(3)-essigsiiure-(4), CH,~__-~CH.
NH, HC!

Die farblose, durch gute Krystallisationsfahigkeit ausgezeichnete
Verbindung 16st sich mehr in warmem als in kaltem Wasser, nicht
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aber in Alkohol, Ather oder Aceton; aus Wasser oder verdiinntem
Alkohol erhilt man krystallwasserfreie, lange Nadeln oder Prismen.
Bei langsamem Erhitzen tritt Sintern bei 242°, Zersetzung bei
244—245° (korr.), schneller erhitzt hei 2519, ein.

0.2199 g Sbst. (vakuumtrocken): 0.3474 g COq, 0.1352 g H;0, — 01611 g
Sbst.: 16.8 cem N (16.2° 763 5 mm).

CBH14 OaNz.HCl. Ber. C 43.15, H 6.74, N 12.58, Cl 15.96
Gef. » 43.08, » 6.83, » 1237, » 16.02,

Bei der Hydrolyse mit Salzsiiure liefert die Verhindung glatt «-
Siure-chlorhydrat.

CH.CH,;.COOH
UHZ |/\‘|CH . CN
CH,__/'CH,

NH, HCl

«-rac.-Nitrilsiure,

Aus schwacher Salzsaure und Wasser scheidet sich die Nitrilsiiure
in langen, farblosen SpieBen aus: sehr leicht léslich in warmem
Wasser, weniger in kaltem, sehr wenig in Alkohol; wird aus Wasser
oder aus verdiinntem Alkohol (gleiche Volumina) umkrystallisiert.
Beim Erhitzen tritt schon vor 300° schwache, dann starke Braun-
firbung und Zersetzung gegen 330° (korr.) ein.

0.2121 g Sbst. (bei 115° getrocknet): 0.3648 g COs, 0.1250 g H.O. —
0.1744 g Sbst.: 20.6 cem N (20.0°, 755 mm).

CsH;20: N, . HCl. Ber. C 46.94, H 6.36, N 13.69.
Gef. » 4691, » 6.55, » 13.67.

Zur Hydrolyse wird diese Verbindung (0.3 g) 4 Stdn. mit rau-
chender Salzsiure (10 cem) gekocht. Das abgespaltene Ammoniak
wird durch Baryt ausgetrieben und dieses mit Schwefelsinre genau
gefillt. Aus dem eingeengten Filtrate scheiden sich nach einiger Zeit
reichlich Krystalle des Chlorhydrats aus (0.25 g), das nach einmaligem
Umkrystallisieren mit dem «-Cincholoiponsiurechlorhydrat (vgl. unten)
durch Mischprobe identifiziert wurde; Schmp. bei 211—212° unter
Zersetzung, also 1° tiefer als das reinste «-Cincholoiponsiurechlor-
hydrat. Das Gemisch mit 3-Cincholoiponsiurechlorhydrat zersetzt
sich schon bei 200—201°. Auch in den iibrigen Eigenschaften stimmt
das aus dem Nitril erhaltene Chlorhydrat mit dem der e-Cincholoipon-
siture iiberein.

Weder vom Carbonsiureamid noch von der Nitrilsiure liel8 sich
die stereoisomere Verbindung der $-Reihe auffinden.
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CH.CH,;.COOH
CH:I/\CH .COOH

CH,'_ /ICHa
NH, HCl
Aus salzsiurehaltigem Wasser in farblosen Tafeln mit rauhen
Flachen oder Prismen, leicht 18slich in warmem sowie kaltem Wasser,
schwer loslich in kaltem absolutem Alkohol, beim Erhitzen erst nach
einiger Zeit, dann aber vollstindig; wissrige oder alkoholische Lo-
sungen werden nach Abdunsten des Losungsmittels leicht sirupds und
erstarren dann krystallinisch. Eine vorteilhafte Reinigung kann nur
durch Umkrystallisieren aus salzsiiurehaltigem Wasser bewirkt werden.
Durch wiederholtes Umkrystallisieren gereinigtes Produkt &ndert sich
bei langsamem Erhitzen bei 208° erweicht bei 210° und zersetzt sich
unter Schiumen bei 212—213° (korr.). Der Zersetzungspunkt ist
von der Art des Erhitzens abhiingig. Fiir die meisten priparativen
Zwecke ist das bei 208° sich zersetzende Chlorhydrat ausreichend rein.
0.2016 g Sbst. (bei 105° getrocknet): 0,1296 g AgClL
CsH;3O4N.HCl. Ber. Cl 15.88. Gef. Cl 15.90, 15.90.

Durch sechsstiindiges Erhitzen des Chlorhydrats mit 8 Teilen
Kaliumhydroxyd und 1 Teil Wasser auf 170—180° wird keine Um-
lagerung erzielt, die zuriickgewonnene Saure erwies sich (durch Ver-
gleich der Zersetzungspunkte der Gemische mit «- und 8-Chlorhydrat)
als unverindertes Ausgangsmaterial.

Aus dem bei 208° schmelzenden Chlorhydrat wurde ein Platindoppel-
salz dargestellt, das sich durch schnelleres Ausscheiden, groBeres Krystalli-
sationsvermdgen und Fehlen der Eigenschaft, idbersittigte und sirapdse
Losungen zu bilden, von dem unten zu beschreibenden g-Cincholoiponsiure-
chlorplatinat unterscheidet. Die krystallwasserhaltigen, orangefarbenen Tafeln
oder flachen Prismen losen sich in warmem Wasser oder warmem absolutem
Alkohol mehr als in kaltem; in Ather sind sie unléslich. Beim raschen Er-
hitzen der wasserhaltigen Substanz tritt die Zersetzung zwischen 160° und
170° ein; das goldgelbe, entwiasserte Salz sintert bei langsamem Erhitzen bei
205° und schiumt bei 210° (korr.) auf, rasch erhitzt, zersetzt es sich bei
215—2179 (korr.). Bei 110° entweicht das Wasser vollstindig.

0.3246 g Sbst. (lufttrocken): 0.0771 g Pt, 0.0141 g H, 0.

CisHagOs Ny . Ha PtClg + 2 H30. Ber. Pt 23.78, H, 0 4.39.
Gef. » 2375, » 4.34.

a-rac.-Cincholoiponsdure-chlorhydrat,

N-Nitroso-a-rac.-cincholoiponséure.

Die Nitrosoverbindung wird erhalten durch tropfenweises Ver-
setzen einer mit Eis abgekiihlten Ldsung von a-Cincholoiponsiure-
chlorhydrat und iiberschiissigem Natriumnitrit mit verdinnter Salz-
siure. Die im Vakuum zur Trockne eingedampite Losnng wird
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mit absolutem Alkohol erschopft, worin die Nitrosoverbindung leicht
18slich ist, vom Chlornatrium abfiltriert und die alkoholische Losung
dem freiwilligen Verdunsten iiberlassen. Der zuriickbleibende Sirup
erstarrt krystallinisch und wird behufs weiterer Reinigung mit Wasser
versetzt, im Vakuum iber Schwefelsiure belassen, worauf sich nach
einiger Zeit die Nitrosoverbindung in fast farblosen, zu Sternen
gruppierten Prismen ausscheidet; sehr leicht loslich in heiBem Wasser,
Alkohol oder Aceton, weniger in Ather, noch weniger in Benzol oder
Chloroform, nicht in Petrolither oder Ligroin. Sie #ndert sich bei
langsamem Erhitzen bei 147° sinkt bei 151¢ zusammen, schmilzt unter
(Gasentwicklung bei 152—153° (korr.) und gibt die Liebermannsche
Nitrosoreaktion wie die aktive Nitroso-cincholoiponsiure ),

0.1616 g Sbst. (vakuumtrocken): 18.3 cem N (20.8°, 763.5 mm).
GyHy3OsN;. Ber. N 12.96. Gef. N 12.98.

Durch langeres Erwiirinen der Nitrosoverbindung mit rauchender
Salzsiiure auf dem Wasserbad wird das «-Chlorhydrat regeneriert, wie
Krystallform und Vergleichung des Schmelzpunkts von Mischproben
mit «- und B-Chlorhydrat zeigen.

CH.CHs.COOH
«¢-rac.-Cincholoiponsiure CH’*/\ICH'COOH
) ’ CHs~__-CH,

NH

Aus dem Hydrocblorid (2.2 g) wird durch Behandlung mit etwas
iiberschiissigem’ Silbercarbonat (1.5 g = 10°, mehr als die Theorie) die
freie Saure dargestellt. Bei der Anwendung groBerer Uberschiisse an
Silbercarbonat bilden sich Emulsionen, die aber durch kurzes Kochen
filtrierbar werden. Bei allmiblichem Zugeben von Silbercarbonat
unter kriftigem Schiitteln 1at sich das Ende der Reaktion durch die
eintretende milchige Triibung erkennen. Die vom Chlorsilber und
Silbercarbonat abfilirierte Ldsung wird durch Schwefelwasserstoff vom
Silber befreit, wenn ndtig mit Tierkohle behandelt, stark eingeengt
und stehen gelassen, bis Krystallisation erfolgt. Die a-Cincholoipon-
siure scheidet sich bei langsamem Krystallisieren in groBen Prismen,
aus konzentrierten Losungen in fest haftenden Krusten aus. Anreiben
ist zu vermeiden, da die dapn eintretende duBerst feine Krystallisation
die weitere Reinigung erschwert. Die vollstindig farblose Siure 13st
sich sehr leicht sowohl in kaltem wie in heiBem Wasser, weniger in
96-prozentigem Alkobol und gar picht in absolutem Alkohol, Ather
oder Aceton. Beim Trocknen auf 110° entweicht das Krystallwasser.
wird aber beim Stehen an der Luft innerhalb 24 Stunden villig wieder
aufgenommen. Mit Salzsiure bildet sich das urspriingliche @-Chlor-

) Skraup, Monatsh, fir Chem. 9, 794.
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hydrat: (Mischproben mit «- und @-Chlorhydrat). Beim Erhitzen der
krystallwasserhaltigen Substanz erweicht dieselbe bei 144° und zer-
setzt sich bei 145° Erhitzt man diese Siure langsam, so resultiert
ein nur teilweise getrocknetes Produkt, das hoher schmilzt. Ganz
trockne Siure erweicht bei langsamem Erhitzen bei 207° und zer-
setzt sich bei 208—209° (korr.).

0.3407 g lufttrockne Sbst. gab bei 110° 0.0298 ¢ H.O. — 01729 ¢
Sbst.: 0.2959 g COs, 0.1169 g H, 0.

CsHy3 O4N + H:0. Ber. C 46.83, H 7.32, H,O 8.78.
Gel. » 46.67, » 7.51, » 8.75.

Die a-Cincholoiponséiure bildet mit Bromwasserstoffsiure ein gut kry-
stallisicrendes, wasserfreies Bromhydrat, .das in kaltem, sowie heiBem
Wasser leicht loslich ist, weniger in heiBem absolutem Alkohol und sebr
wenig in kaltem absolutem Alkohol. Aus verdinnter Bromwasserstoffsiure
erhilt man kornige Ktystalle oder Prismen, die bei 218°, beim langsamen
Erhitzen bei 2109 erwoichen und unter Gasentwicklung bei 224—225° (korr.)
schmelzen. Ein Gemisch dieses u-Bronihydrats mit g-Bromhydrat andert sich
beim Erhitzen vor 200° und zersetzt sich vor 210°.

0.2556 g auf 110—115° getrockneter Sbet.: 0.1803 g AgBr.

GsH;;O,N.HBr. Ber. Br 29.85, Gel. Br 30.02.

Abbau der «-Cincholoiponsdure zu y-Methyl-pyridin.

Zum Abbau der Siure wurde dieselbe Methode benutzt, welche
seinerzeit Skraup!) fiir den Abbau der natiirlichen Cincholoiponsiure
in Anwendung gebracht hatte.

-Ein Teil a-Siurechlorhydrat wird mit 10 Teilén konzentrierter
Schwefelsiure auf 270—280° 2'/3—3 Stunden lang erhitzt, wobei
schweflige Saure entweicht und die Fliissigkeit eine tiefbraune Farbe
annimmt. Nach dem Erkalten wird das Reaktionsprodukt mit Wasser
verdiinnt, mit Alkali ubersdttigt, die Base mit Wasserdampf iiber-
getrieben und das mit Salzsiure angesiuerte Destillat auf dem Wasser-
bad nahezu bis zur Trockne eingedampit. Der Riickstand besteht
‘aus Chlorammonium und salzsaurer Base, die durch fraktionierte
Fillung mit Platinwasserstofichlorid getrennt werden. Dies gelingt
aber nur dann, weun die Losung stark sauer ist. Ist sie neutral, so
scheiden sich bereits beim ‘Zusatz' des ersten Tropfens Platinchlor-
wasserstoffsiure beide Platinate aus.

Die stark salzs3urehaltige, von Platinsalmiak befreite Lsung
wird, um unnétiges verlingertes Erhitzen zu vermeiden, in dem Va-
kuumexsiccator eingedampft, wobei die Abscheidung des reinen, wasser-
freien Doppelsalzes, je nach der Konzentration, in viereckigen oder

1) Monatsh. fiir Chem. 17, 368.
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sechseckigen Tafeln oder derben Prismen erfolgt. Zur Analyse (I,
II uod ITT) wurde einmal aus salzsiurehaltigem Wasser umkrystallisiert
und bei 110—115° getrocknet.

I. 0.1813 g Sbet.: 0.0607 g Pt. — I 0.2406 g Shst.: 0.2133 ¢ (O,
0.0600 g Hy0. — III 0.2692 g Sbst.: 0.0900 g Pt. — IV. 0.2998 g Sbst.:
0.0976 g Pt. — V. 0.2388 g Sbst.: 0.0781 g Pt.

IL L L IV. V.

Paam W S
(CsHiN);.HyPtCls. Ber. C 24.16, H 2.68, Pt 32.72,
Gel. » 24.18, » 277, » 33.48, 33.48, 32.56, 32.71.

Das gewonnene wasserfreie Platinsalz schmilzt weder bei der von
Ladenburg?) ftir y-Methylpyridin angegebenen Temperatur von 231°,
noch bei 2379, wie Skraup? gefunden hat, sondern hiher. Da bei
beiden Autoren bezgl. Korrektur nichts gesagt ist, und die Angaben
8o hoch liegender Zersetzungsprodukte ohne direkten Vergleich ziem-
lich schwanken konnen, so haben wir nach Behrmann und Hof-
mann? durch Reduktion der Dichlor-y-pyridincarbonséiure y-Methyl-
pyridin, Sdp. 140—144°, und daraus das Platinsalz dargestellt und
untersucht (Analyse IV und V).

Dieses Platinat zeigt sich identisch mit dem durch Abbau der
rac.-«-Cincholoiponsiiure gewonnenen. Die “eiden Platinate verhalten
sich bei langsamem, wie schoellem Erhitzen in demselben Bade ganz
gleich, ebenso ihre Mischprobe. Innerhalb 5 Minuten auf 230° ge-
bracht, wobei die orangefarbenen Krystalle hellgelb werden, dann 2 Min.
auf 235—237° gehalten, zersetzt es sich nicht. Erst bei allmihlicher
Steigerung der Temperatur (4 Minuten) schiumt es bei 244—245°
auf; bei raschem Erhitzen (3 Minuten von 230° an) tritt die Zersetzung
bei 258° (korr.) ein.

Zu weiterer Priifung der ldentitat der beiden Platinate sind die-
selhen einem

krystallographisch-optischen Vergleich

unterzogen worden, fiir dessen Ausfiithrung wir Hrn. Prof. Dr. v. W olff-
Danzig zu groBem Davke verpilichtet sind. Probe I ist das Platinat
aus dem p-Methylpyridin nach Behrmann und Hofmann, Probe II
das durch Abbau aus a-rac. Cincholoiponsiure erhaltene Platinat.
Hr. v. Wolif teilt uns dariiber Folgendes mit:

Probel: Krystallsystem: Triklin. DieKrystalle sind schiefwinklige
Séulen mit schiefer Basis. Durch Spalten lassen sich Querflichen
herstellen, die fast senkrecht die 1. negative Mittellinie mit nicht groBem

) Ann, d. Chem. 847, 12. ?) Monatsh, f. Chem. 17, 368.
3 Diese Berichte 17, 2696 [1884].
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Axenwinkel zeigen. Um diese Mittellinie lie sich deutlich eine
horizontale Dispersion, kombiniert mit der geneigten, beobachten und
so der trikline Charakter des Krystallsystems sicherstellen. Die Ebene
der optischen Achsen liegt im stumpfen Winkel der Flichen der Ver-
tikalzone. Die Ausléoschungsschiefe ist nicht gro8 und betragt ca. 5°
und 7.5° zur c-Achse gemessen. Es weicht demnach die erste Mittel-
linie nur unbedeutend von der Vertikalachse ab. Charakter der Doppel-
brechung negativ. Pleochroismus schwach. wechselnd zwischell hell-
gelben und rotgelben Tonen.

Probe II zeigt keinerlei Abweichungen der optischen Ergebnisse.

CH.CH,.COOH
CH,~ ™~ CH.COOH

CH, CH,
NH

Dasg-Cincholoiponséure-chlorhydrat krystallisiert in wasser-
freien, gut ausgebildeten, nicht verwachsenen, flachen Prismen, die
hei lingerem Aufbewahren trilbe werden. Es ist in kaltem oder
heilem Wasser sehr leicht, in Alkohol sehr wenig loslich, in Aceton
oder Ather ganz unléslich. Durch Umkrystallisieren aus verdiinnter
Salzsiure werden grofe, fast zentimeterlange Prismen erhalten. Beim
langsamen Erhitzen Anderung bei 217°, Erweichung bei 221° und Zer-
setzung bei 223—224° (korr.); schneller erhitzt, schiumt es bei 229° auf.

0.1972 g Sbst. (vakuumtrocken): 0.3136 g CO,, 0.1142 g H,O.
CsHuO.N.HCl. Ber. C 4295, H 6.27.
Gef. » 4337, » 6.43.

Nach vierstiindigem Kochen. mit rauchender Salzsiure oder ebenso
langem Kochen mit Baryt wurde nur unverdnderte Saure zuriick er-
halten; nach 15 Stunden langem Erhitzen mit Baryt resultierte, auler
ca. 60%, der angewanden B-S#ure, ein Sirup, der das bei 200°
schmelzende Gemisch von a- und @-Siure lieferte, Vollstindiger lafit
sich die 8-Siure durch Erhitzen mit Kaliumhydroxyd in «-Cincholoi-
ponséure urnlagern.

0.5 g reinstes g-Cincholoiponsaurechlorhydrat werden entsprechend
der Vorschrift von Kénigs mit 4 g Kaliumhydroxyd und 0.8 g
Wasser vermischt und auf 180—190° 6 Stunden lang erhitzt. Das
mit Wasser aufgenommene Reaktionsprodukt wird mit starker Salz-
siure behandelt und durch Ausziehen mit Alkohol vom Kaliumchlorid
getrennt. Neben einem siruptsen Riickstand werden aus der alkoho-
lischen Losung 0.24 g. krystallisiertes Chlorhydrat erbalten, nach Kry-
stallform und Schmelzpunkt als «-Chlorhydrat erkennbar. Durch
zweimaliges Umkrystallisieren aus verdiinnter Salzséiure wird es ganz

g-rac.-Cincholoiponsiure,
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rein erhalten. Das Gemisch mit 8-Chlorhydrat schmilzt schon bei
202°, dasjenige mit a-Chlorhydrat zersetzt sich bhei langsamem wie
raschem Erhitzen zu gleicher Zeit mit reinstem «-Chlorhydrat, also
rasch erhitzt bei 211—212° (korr.).

Das Platindoppelsalz der g-Chincholoiponséiure scheidet sich nur aus
einer ganz konzentrierten Losung in orangefarbenen, krystallwasserhaltigen Tafeln
oder Prismen aus, manchmal bis zur Undeutlichkeit verwachsen. Es seheint,
daf sich dieses Chlorhydrat aus recht konzentrierter oder sirupiser Lisung
anch ktystallwassorfrei auszuscheiden vermag. Es lost sich sehr leicht in
heiem Wasser, etwas weniger in kaltem und wenig in absolutem Alkohol.
Beim maBigen Erhitzen dndert es sich bei 2189 und zersetzt sich nach einiger
Zeit bei dieser Temperatur; “bei weiterem Erhitzen tritt die Zersetzung bei
2259 (korr.) ein.

0.1847 g Sbst. (lufttrocken) verloren bei 110°: 0.0083 g. — 0.1762 ¢«
Sbst. (bei 110° getrocknet): 00438 g Pt. — 0.2437 g Sbst. (bei 1100 go-
trockpet): 0.0604 g Pt.

C1sHss Os N3 . Hy Pt Cls + 2H30. Ber. Krystallwasser 4.39.
Gef. » 4.49.

CieHs6Os N3 . Ha PtCls. Ber. Pt 24.87. Gef. Pt 24.86, 24.78.

Das Chlorhydrat der g-Cincholoiponsiiure lafit sich in einiger-
maflen meBbaren Krystallen erbalten; wir haben Hrn. Dr. Diet-
rich (Danzig) fir die folgende Mitteilung iiber die Messungsergebnisse
bestens zu danken.

Rhombisch: a:b:c=079:1: 130 = 1.
Formen: (001); (111); (100).
Habitus: tafelformig nach der Busis. Spaltbarkeit: || (100).

Winkel Gem. Ber.
001 : 111 64026 4 14' —
111:111 68026 & 16’ —
11: 111 500 34' & ¢' 51012’
11: 111 — 890 43'

Reflexe schlecht. °

Optische Achsenebene in (001); iiber 2 E und den optischen Charakter
uichts ermittelt, ebenso nichts iiber die Dispersion.

(Messung mit Goniometer Fuest, Modell TVa.)

f-rac.-Cincholoiponsiure.

Die freie g-Cincholoiponsiure wurde nach dem oben fiir die
a-Séure beschriebenen Verfahren dargestellt. Bei raschem Abdunsten
der willrigen Lisung der freien Sdure im Vakuum hinterbleibt ein
wasserheller Sirup, aus welchem sich nach vorherigem Wasserzusatz
beim Stehen im Eisschrank gut ausgebildete, krystallwasserireie Pris-
men ausscheiden, auBerordentlich leicht in Wasser, nicht in ahsolutem
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Alkohol 18alich. Bei schnellem Erhitzen dndert sich die g-Cincholoi-
ponsiure bei 243° und zersetzt sich bei 248—249° (korr.); ' langsam
erhitzt, tritt die Anderung kurz vor 240° ein, das Erweichen bei
240—241° und die Zersetzung bei 242° (korr.).

0.1581 g Sbst. (vakuumtrocken): 0.2991 g COj, 0.1016 g Hy0. — 0.1689 g
Sbst.: 10.6 cem N (15.4% 764 mm).

CsHyyO(N. Ber. C 51.34, H 6.95, N 7.49.
Gel. » 51.60, » 7.14, » 7.47.

Das dieser Skure entsprechende Bromh ydrat scheidet sich ans verdinnter
bromwasserstoffsaurer Losung in groBem,  wasserfreien, kiornigen Krystallen
aus, die in kaltem Wasser leicht, in Alkohol schwer loslich sind. Bef lang-
samem Erhitren tritt bei 210° eine leichte Anderung ein; es erweicht bei
221° und zersetzt sich bei 226° (korr.).

0.2492 g Sbhst. (bei 110—115° getrocknet): 0.1760 g HgBr.

" CsH;3O,N.HBr. Ber. Br 29.85. Gef. Br 30.06.

N-Nitroso-B-rac.-cincholoiponséure.

Darstellung und Eigenschaften wie bei der oben beschriebenen
«-Verbindung, nur besser aus Wasser umkrystallisierbar, da es in der
Kilte sehr viel weniger lbslich ist, als in der Warme. Wird zum
Unterschied von der sehr bestindigen a-Verbindung bereits bei ein-
maligem Eindamplen mit rauchender Salzsiure au! dem Wasserbade
vollstindig unter Abspaltung der Nitrosogruppe in die #-Siure iiberge-
fithrt. Langsam erhitzt, &ndert es sich bei 154°, erweicht bei 156°
und schmilzt unter Aufschiumen bei 157—158° (korr.).

0.1093 g Sbst.: 11.6 cem N (14.4%, 768 mm).

CsH1aOgNy. Ber. N 12.96. Gel. N 12.74.

Abbau der #-Cincholoiponsiaure zu y-Methyl-pyridin.
Das Chlorhydrat lieS sich nach demselben Verfahren, wie dies
bei der a-Cincholoiponsiiure beschrieben ist, zu y-Methylpyridin ab-
bauen. Das Platinsalz erwies sich mit dem oben beschriebenen identisch.
0.1988 g Platinsalz (bei 115° getr.): 0.0656 g Pt.
(CsHiN); .HyPtCls. Ber. Pt 32.72. Gef. Pt 33.00.

Die Untersuchung wird fortgesetzt. Wir sind zurzeit mit der
Spaltung der beiden rac. Chincholoiponsiuren in ihre aktiven Kom-
ponenten beschiftigt, sowie mit Versuchen, auf entsprechenden Wegen

CH,;.CH,;.COOH
zu dem Merochinen und dem Homomerochinen, \ICH:CH: ,
~

zu gelangen.





