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].on den angefiihrtendrei Analysen, mit denen die anderen, bier Ciber- 
gangenen innerhalb der iibliclien Fehlergrenze iibereinstimmen, bezielit sich 
I. auf das im Vaknum erhaltene Rohprodukt, 11. auf einnialigcs i iw1 111. ;\UP 
zweimaliges Fallen aus Chloroform mit .ither. 

Wenn auch die N’erte fiir diese nicht durch Krystallisnt.ion gerciuigte 
Sul)st:inz init tler Tbeorie nicht hesonders gut stirnmen, b o  kanu tlocli 
kein Zweifel sein , daI3 tler freie Piperidinaldehyd iii biniolekiilorer 
Form vorliegt. Dns rrgibt sich weiter auch daraiis, tlaW ntis tletii 

arnorphen Produkt das schon friiher beschriebeiie Piperidiiinliieh!tl- 
chlorplatiiiat regeneriert werden konnte. Versetzt nian eine schwnt.h 
saiire Losung des Aldeliyds niit Platinchlorwasserstoffsaiire, siy fallen 
dlerdings amorphe Produkte aiis, ist die L6sung alber geiiiigriirl 
stark sailer und war sie vorher erhitzt, so erfolgt keine Ausschritliiiig, 
iind es wird beiiii Eindanipfen dieser Liiaung irn Vakuumexsicctitor iilwr 
Schwefelsiiure das P l a t i n  s:i l z  erlialten, das sich nach Ar t  der A i i h -  

scheidung, der Krystallforrn untl tler IJoslichkeitsverhiiltnisse wie dii re11 
Analyse mit tleni fruher beschriebeiieu identisch erwies. 

0.3575 g auE 1060 bis Gewichtskonstanz getrockneter Sbst.: 0.1(19!1 s Pt. 
C19HaaO?Ng.Hl~t(‘I,; .  I h .  l’t 30.66. Gef. Pt 110.74. 

074. A. Wohl und M. 8. Loeanitech: Syntheee der 
raoemischen ClnoholoiponelLuren. 

[Mitteilung aus Clem Organ.-cheni. I,:ibornt. der Techn. Hochschultt 1 hnzig.] 
(Eingegangen ani 11. November 1907.) 

Iber oxydative Abbau tles (;hiniiis i i i i d  Cinchoilins liefert :ils 
Spalt,ringsstiicke Verbindungen, die sich einerseits von eineni Chinoliii- 
kern, nndererseits \-on1 Piperidin ableiten; die letztereu werdeii :ila 
Loipoiideriunte bezeichnet,. Die Struktur der zur IApoiireilie geliii- 
rigen dauren, insbesoadere des Merocbinens (I) iiiitl tler Chclioloipoii- 
saure (11) sintl von  S k r a u l l  und K 6 n i g s  aus weitereiii A \ l ) l ~ : i i ~  rr- 

t’0i)H tlH,. COOH 
z’G GH : GI I ?  
?..I> <?.J 

NH NH 
schlossen worden. Fiir die Syiithese, dereii Inaugriffnahiiie li i j  11 i g Y ’ )  

vor iiiehr als 10 Jahren ankiindigte, lint sich t ins Gebiet Iishrr nivlit 
xiiganglic~h erwiesen. 

<4> COOH 1. 11. 

I )  1)iese Ibxiclitc, 28, 3157 11,9951; 80, 1332 [lSS‘i]. 
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Die Kondehsation des Imidodipropionaldehyds eriiffnet, wie auf 
Seite 4679 ff. dieses Heftes gezeigt ist, einen bequeinen Weg zu 
einem Piperidinaldehyd-(3) mit einer doppelten Bindung, und zwar rnit 
einer solchen Lage dieser doppelten Bindung, d a 9  Additionell an 
dieselbe zu einer Kohlenstoffbindung am 4-Kohlenstoffatom des Pipe- 
ridins, also z u  3.4-Piperidinderivaten fiihren mu fiten, wie sie nuf Grund 
tler Arbeiten yo11 S k r n u p  und K i i n i g s  in den Sauren der Loipon- 
reihe vorliegen. 

Die erste diesbezugliche Synthese ist rnit den1 Jr-Nitril-3 dea 
Piperidins gelungen und hat zu zwei stereoisomeren 4 -Pipecolin-3, m- 

dicarhonsiiuren, also zu den beiden moglichen inaktiven Formen der 
Cincholoiponsiiure, gefiihrt. Die recht schwierige Trennung in die 
nktiven Formen, die den unmittelbaren Vergleich mit der aus dem 
Chinin erhaltenden Cincholoiponsliiire gestatten wird, ist erst in An- 
griff genommen. 

Ausgangspunkt der Versnche ist das  salzsaure Oxiiii dea &Tetra- 
hydropyridinaldehyds, das in dervoranstehenden Abhandlung beschrielien 
w 11 rd e . 

CH C1 
HaCI'jCH. CN 
H2C1,/CHz . 4 - C h 1 o r  - 1' i p e r id  i n - 3 - n i t  r i 1 - c h I t )  r h y t l r a t  , 

NIX, HCI 
10 Q salzsaures Oxiiii wurden in 10 ccm gut abgekiihltes Thionyl- 

chlorid allmiihlich eingetragen. Die Reaktion beginnt erst nach einiger 
Zeit, wird d m n  sehr lebhaft unter starker Gasentwicklung und liefert 
einen Sirup, der nach 1"agerer Zeit krystallisiert. Nimmt man iiiehr 
Thionylchlorid RIS angegeben, so sind nach Ablauf der Reaktion zwei 
Schichtcn zu erkennen. Nachdem das Thionylchlorid im Vakuum 
yon dem Sirup oder von den Krystallen bei 25--YOo nbgedanipft ist, 
bleibt ein Produkt zuriick, das mit Wasser noch etwas Schwefeldioxyd 
entwickelt. Drirch Urnkrystallisieren aus Wasser und Entfiirben riiit 
l'ierkohle wird das c:hlorui tr i l -chlorhydrat  in farblosen Tafeln 
otter manchmd in derbeu, zentimeterlangen Prismen erhalten. Die 
erste Krystallisation ergibt 80-90 O/O der Theorie. K s  liist sich leicht 
in IVnsser, weniger iu heil3em absoluten Alkohol: in Ather oder 
dcetou ist es  praktisch iinliislich; bei 188O beginnt es die Farbe ni 

zii indern rind zersetzt sich hei 192-193O (korr.). 

C O ~ ,  0.1078 g H ~ O .  - 0.2153 g Sbst.: 0.3155 g CO?, 0.1066 g H ~ O .  - 
0.1410 g Sbst.: 0.2786 g COi, 0.0936 g HiO. - ~ 0.2196 g Sbst.: 0.3190 g 

0.2402 g Sbst.: 0.3842 g -4gCI. 
CGH~N~(. 'I  .H('l .  Ber. C 39.78, H 5.52, ( ' I  39.23. 

Gef. s 39.78, 39.62, 39.97, 5.45, 5.45, 5.50, x 39.5.i. 
301 * 
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Beim d i g e n  E m h e n  der wUrigen, nnr wen@ Salpetersiinre ent- 
haltenden Gsung, mit Silbernitrat Wen 20.5 statt 19.6 Chlor am, was 
a d  eine Sslzsiiureabepaltung zu etwa 5 

Eine konzentrierte, mit Ather iiberschichtete, wUrige LBsmg dea Chlor- 
nitrilchlorhydrate wird mit der berechneten Menge Kaliumcarbonst versetzt, 
der Ather abgehoben und die wiifirige Schicht einige Male mit Ather ansge 
sch8ttelt. .Die iitherieche LBsung, die offenbar das Chlornitril enthllt, rea- 
giert in der Kalte nicht mit Silbernitrat; nach Abdsmpfen des Athers auf 
dem Wasserbade wird der Rtickstand dunkel, uod ea scheiden sich Krystallc 
a m ,  die ein nicht niiher untersuchtas Chlorhydrat drrrstellen. 

der Theorie hindeutet. 

LP-T e t r a  h y d r o p  y r  id i  n-n i t  r i l-  (3), H&f<C.CN. 
HIC /CH, 

NH 
I)as im Kern befindliche Chlorattom des Chlornitrilchlorhydrate 

slidtet sich in Form von Salzsiiure schon in der K a t e  auhrordent- 
lich leicht ab; dazu geniigt es, die aaBrige Losung des Salzes rnit 
einer solchen von Natriumhydroxyd zu vermischen. Sind die Losungeii 
stark konzentriert, so tritt infolge der starken Warmetonung ein pliitz- 
liclies explosionsartiges Aufkochen ein. Die Ausbeute an den1 unge- 
siittigten Nitril ist nahezii quantitativ, wenn ganz reines Chlornitril- 
hydrochlorid verwendet wird , lal3t aber beim Verarbeiten unreiner 
Produkte viel zu wiinschen ubrig. Zu einer konzentrierten, rnit Eis 
abgekuhlten LBsung von 30 g des Salzes werden unter Umriihren 
ganz allmiihlich 60 ccm 40-pros. Natronlauge zugesetzt , das abge- 
schiedene 61 und die wiiarige Flussigkeit gut durchgearbeitet und 
mehrmals mit Ather ausgeschtittelt. Da  das Nitril aufierordentlich 
leicht liislich in Wasser ist, muB man zuniichst viel Ather anwenden, 
urn die Bildung dreier Schichten, Salzlosung, Base + Wasser, Base + 
i t he r ,  zu vermeiden. Nach dem Abdampfen der rnit Kaliunicarbonat 
getrockneten iitherischen Ausziige hinterbleibt ein Bliger Ruckstnnd, 
dcr im hohen Vakuum (0.2 mm) bei 48O, unter 12 mm Druck bei 107.5O 
(korr.) siedet. Das Tetrahydropyridin-nitril ist eine farblose Flussigkeit, 
wird beim Stehen gelb und mischt sich rnit Wasser, Alkohol, Ather, 
Benzol, nicht rnit ,Petroliither. 

0.1594 g Sbst.: 0.3881 g COS, 0.1062 g HaO. - 0.1761 g Sbst.: 40.0 ccm 
N (19.20, 740.5 mm). 

G&N,. Ber. C 66.66, H 7.41, N 25.93. 
Gef. 66.40, n 7.40, 25.86. 

Dae Pla t inss lz  scheidet sich BUS der L8sung der Komponenten in langen, 
ER 16st sich mehr in heiBem Waeser a18 in kaltem: goldgelben Nadeln am. 
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in verdiinntem Alkohol ist es wenig lbslich, in absolutem Alkohol oder Aceton 
ist ea unlbslich. Es zersetzt sich bei langsamem Erhitzen bei 208--809° (ko1.r.). 

0.3360 g bei 105O getrockneter Sbst.: 0.1047 g Pt. 

S a1 z s a u  r e s S a 1 z d e r Tetra  h J d r o p y r i d i  n - c a r b  o n s B 11 re  - (3). 
4.5 g Chlornitrilchlorhydrrrt werden auf dem Wasserbade mit 50 ccm 
rauchender Salzsiiure eingedampft, mit Bariumhydroxyd iiberslttigt, 
tlurch weiteres Erwiirmen das  Ammoniak ausgetrieben, mit etwas 
weniger als der berechneten Menge Schwefelsaure das Barium gefallt, ab- 
filtriert, wenn notig mit Tierkohle entfarbt und auf dem Wasserbade 
bis zur  beginnenden Krystalliuation eingedampft. Beim Erkalten 
scheidet sich der gr6Rte Teil der  Siiure bariumfrei aus; Eindampfen 
der Mutterlaugen liefert noch etwaa bariumbaltige Produkte, die naob 
einmaligem Umkrystallisieren RUS beil3em Wasser vollig rein sind; 
-4usbeute 80 O l 0  der Theorie. 

Die vollstiindig farhlosen Prismen oder Nadeln losen sich in 
Wasser und verdtinntem Alkohol leichter in der Hitze als in der Kiilte, 
in absolutem Alkohol, Ather oder Aceton sind sie praktisch unloslich. 
Beim Erhitzen iiber 2200 beginnt sich die Saure schwach zu f i rben;  
briogt 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. 

AgC1. 

C ~ ~ H ~ ~ N ~ . H S P ~ C & .  Ber. Pt 31.15. Qef. Pt 31.16. 

0.2144 g Sbst.: 0.3462 g CO,, 0.1244 g HsO. - 0.3439 g Sbst.: 0.2993 g 

CcHsOaN.HCI. Ber. C 44.04, H 6.12, GI 21.71. 
Gef. 44.04, 6.45, n 21.52. 

Das P l a t i n s e l z  krystallisiert BUS Wasser in goldgelben Nadeln; e3 lost 
aich in kaltem Wasser oder kaltem Alkohol wcniger a16 in hci0em; in abso- 
lutem Alkohol ist es kaum lcslich, und in Ather ist es unlbslich. Es schniilzt 
uoter Schiiumen je nach der Art des Erhitzeiis zwischen SlRO iind 22'4O (korr.). 

0.3029 g Sbst.: 0.0891 g Pt. 
CI)H180,N,.If,PtC:b. Ber. Pt 29.37. Get. Pt 99.42. 

Das Goldsa lz ,  (;6HgOlN.HAuC1,, krystallisiert aus Wasser in citrouen- 
gclben Prismen oder zu Rosetten vereinigten Nadeln; e~ lbst sich in Wasser, 
\Ikohol, gewbhnlichem Ather nnd Aceton; in absolutem, iiber Natrinm ge- 
trockneten Ather, sowie in Benzol ist es nnltislich. Erhitzt man seine kon- 
zcntrierte wafirigc 1,bsung auf dem Wasserbade, so scheidet sich metallisclies 
Gold aus; eine geringe Zersetzung tritt schon beim Trocknen auf 105-106° 
ein. Beim langsamen Erhitzen wird es bei 1 8 5 0  etwaa dunkler, nnd es schmilzt 
unter Zersetzung bei 1900, schnell erhitzt bei 196O (korr.). 

0.3607 g Sbst.: 0.1530 g Au. 
CsH901N.HAuC14. Ber. Au 4'2.81. (ief. -40 42.42. 
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A n l a g e r u n g  v o n  M a l o n e s t e r  a n  d a s  Nitri l .  

Die bisherigen Versuche uber die Anlagerungsfiihigkeit des Na- 
trinmmalonesters, Natriurnacetessigesters usw. an die doppelte Bindung 
erstrecken sich auf a, 8-ungeskttigte Ketone und a, 8-ungesiittigte Sauren 
und laasen auch fur andere ungesiittigte Verbindungen rnit reaktiveii 
Gruppen diem Anlagerungsfiihigkeit vermuten. Ini vorliegenden Falle 
ist dies an einern ungesattigten Nitril gepruft worden, weil dasselbe 
bequerner zugiinglich ist als die entaprechende Siiure. 

Die Anlagerung wird in  alkoholischer Lbsung vorgenommen ; kleine Vn- 
riationen der Menge dieses Lbsungsmittels iiben hier anf den Gang der Re- 
aktion keinen merklichen EinfluD aus. 5.5 g Nitril (l/loo Mol.) werden in 
einen kleinen Erlenmeyerkolben gegoben, der mit einer Liisung VOII 1.4 g 
Natrium (1.2 Idol.) in 17-25 ccni absolutem Alkohol ond mit 12 g Malonester 
beschickt ist, und auf dem siedenden Wasserbade erhitzt. Die anfangs viillig 
klare, nur gelbliche LBsung triibt sich nach I/,-3/, Stunden, wird dnnkler 
und dicker , und infolge fortschreitender Heaktion scheiden sich gelatingse 
Produkte aus, die die game Fliissigkeit erfiillen. Um den Verlauf der Reak- 
tion zu verfolgen, haben wir das Erhitzen nach 1,2 usw. Stunden unterbrochen, 
durch vie1 trocknen absoluten Ather die Natriumvcrbindiing gefiillt, abiiltricrt 
und das iiberschiissige, in dem Ather befindliche Nitril unter Anwendung 
von Lnckmus titriert. Es zeigte sich, daB nach einer Stundc zwischen 5 und 
15°,0, nach 6 Stunden noch 3°/0 nicht in Reaktion getreten waren. Die 
Hauptreaktion iet also in verhiiltnismiUig kurzer Zeit en Ende, doch wurde, 
da dadurch keine Zersetzung eintrat, zur Darstellung doe Anlagerungsprodukts 
h i  obigen Mengen 6 Stunden erhitzt. 

Fiir die weitere Verarbeitiing ist eine Reindarstellung der hygroskopiachen 
Natriumverbindung (es bilden sich davon bis 16 g) nicht erforderlich, wohl 
aber die Beseitignng des Natriums, da die spiitere Trennung von den Chlor- 
hydraten der Cincholoiponsiiuren recht unbequem ist. 

Das dick gewordene Keaktionsprodukt wird in einen E r  lenmeyer  kolben 
von 200 ccm gegossen, mit Eis abgekiihlt und mit n-Schwefelsiiure nentralisiert: 
schon nach Zusatz von 35-40 ccm statt der theoretisch berechneten 60 ccni 
scheidet sich das Blige Anlagerungsprodukt vollstandig aus - oin Zeichen, daU 
dRs Natrium auch fiir anders verlaufende Reaktionen verbraucht ist. Die mit 
ctwan verdiinnter SodalBsung schwach alkalisch gemachte LBsung wird mit 
Washer versetzt, um Natriumsulfat in Lijsung zu bringen und die Olabschei- 
dung zu vervollstiiodigeo, und mit h h e r  ausgeschiittelt. Nach Abdampfen 
der fliichtig mit NRtrium getrockneten irtherischen Ausziige verbleibt ein ge- 
fiibter, suller dem Hauptpmdukt noch unverirnderten Malonester enthaltender 
Hhckstand (ca. 11 g) (weiterhin als SRohprodukta bezeichnet), der direkt hydro- 
lysici~ wird. J e  nuchdem dieses mit rauchendor Salzsiiure oder mehr oder 
wenigcr Baryt, bszw. in kiinerer oder liingerer Zeit bewirkt wird, bilden biCh 
v~rschieclene Pro+kte, und zwar eine Nitrilsirure, eine Shreamidcarbonsiiure 



und rwei Dicarbonsiuren, die aich als stereoisomer und :ila 4.Pipecolin-3,m-di- 
carhonsfiuren, also als die beiden racemischen Formeu der Cineholoiponsiuren 

CH. CH2. COOH 
HsC'"CR.COOH 

eiwit+en. l)ic niedriger schnielzendr Siure (Schmy. 21 10) sei ala a-, die 
liiilicr diniclzende (Schmp. %go) als @-rac.-Cincholoiponsiiure bezeichnet. 

I lie Bchandlungsart, die zii den vcrschiedenen, vorher aufgefhhrtcm Re- 
aktionaproduktcn fiihi-t, s c b i  im Ziisammenhangc drr Bcschreihung der einzel- 
ntm Verbindungen vorausgeschickt. Wivd das nacli oben gegehener Vorschrift 
dniystell te Rohprodukt BUS 5.5 g Nitril (1'20 Mol.) mit 47 g Mol.) Baryt 
i i ~ i t l  ca. 100 ccni Wawx kurze Zeit iiber freiw Flamme rum Siedrn erhitzt, 
SII ist das i i x h  gwaucm Ausfellcn des llaryts niit Scliwefelsaure 811s schwach 
sa Ixsaiirer I,i)suiig zuerst auskrystallisicwndc Produkt dns s:ilzsaurc dalz der 
Siiiirl,anii~lc:trbnnriiure, uncl zwitr entstchen nach 10 Min. Erhitzen mit Baryt 
0.5 g, niicli ' I3  Stuntle Erhitzen 2.2 g. Wird die: Barytiiirngc auf die! Hhlfte 
hawl,gt.st*tzt und nur 3 Min. gekocht (niildcstc Bchandlung), so rrhilt man 
wvniger davoit (0.4 g). 

Bei liiiigcrcin Erhitzen mit dur obcu angrgelciic*n bIeiigc (a /?O Mol.) Uaryt, 
iiucl zwiir iiacli l-ll;, Stunden, erhtilt man - dcr Ziisaniincnhang dieses Er- 
getinisws iiiit dam vorigen bedarf uoch wciiterci. Aufklirung - bei soust gleicher 
Weiterverarbrit.uug garu rugelnifllig Nitrils&urcchlorhydr:it, :ibcr irumer nur 
in k1vinc.n Mengcw, anf die obcu augegebrutm Verhiiltnissc: etwa 0.3-0.4 g. 

Wird d:is Erhitzen mit Raryt a d  6-12 Stuiidcn ausgrdehnt, so entateht 
Uic;ilhonsiuro-, und zww bei 12 Stunden Erliitzen fast ausschlicBlich n-Sfurc- 
chlorhydrat. I )RS steht iii ir'bereinstimmung mit der Erfahrung (vgl. weiter 
uiitiw), tliiC, dic.  ,?-Siiuro bei sehr enrrgischer Rehaiidlung niit -4Ikalivii in der 
llitze in u -Sure  iibc-rgeht. 

\Vcvdeu cwdlicli die Rohprodukte oder die nicht zu l a n p  mit Baryt behan- 
de1tc.n Zwischenprodukte oder auch die naclr der Krystallisiition dor Zwischen- 
protlnkte vc.rbleibendcu. Sirupe am 11hckflul3khhlcr 4-5 Stunden mit rau- 
cliniditr Sitlzstiure gekoclit (auf obige Mengo 75-100 ccm), so liefert die Vcr- 
nrhcaitung als erste Kiystallisation eine unreinv p'--SiUri* als Chlorhydrat (auf 
das Koliprodukt aus 5.5 g Nitril etwa 4.5 g), dic: bei ciumaligem Unilirystalli- 
*iciw 1.5 g win(' snlzsaiirc. p-Stiure liefmi. Die Riickstindcs von der Kry- 
stalliaatioii der a- oder ,+S&ure bilden ein durch Kryatallisatioii nicht weiter 
trcititb:irvs G(-mengc bcklcr Sfiureii vom ungdahren Zersetzungspiinkt 2000. 
YlBi.aussichtlich werdcn die Bromhydrate eine ghnstigere 'I'renuung gastatten, 
tlorli wurdi: die bescerc Krp*trllisntionsfiii~keit deisclbon wet  ZII spiit gefuuden. 

tc - r o  c. - P i pe r i d  i n  - c a r b o n  sii u r e  - CHI,"ICH. CO . NH? 
CH . CH2. COOH 

n in i d  - (3) - e s si g s ii II r e  - (4), CR,JCH? 
NH, IICl 

Die ferblose, durch gute  Krystdiaationsfiihigkeit nusgezeichuete 
\-erl)indiing lBst sich mehr  in warmem als i n  kaltem Wnsser, uicht 



4704 

aber in  Alkohol, Ather oder Aceton; aus Wasser oder verdiinnteni 
Alkohol erhiilt man krystallwasserfreie, lange Nndeln oder Prismen. 
Bei langsamem Erhitzen tritt Sintern bei 242O, Zersetzung bei 
244-245O (korr.), schneller erhitzt hei 251°, ein. 

0.2199 g Sbst. (vakuumtrocken): 0.3474 g COZ, 0.1352 g 1 1 2 0 .  - 0.161 1 :: 
Sbst.: 16.8 ccm N (16.2O, 7635 mm). 

GBlrOaN~.HCl. Ber. C 43.15, H 6.74, N 12.58, C1 15.96. 
Gef. n 43.08, n 6.83, n 12.37, )) 16.02. 

Bei der Hydrolyse mit Salzsaure liefert die Verhinclu tig 
Shre-chlorhydrat. 

glatt <!- 

CH.CH, .COOH 
C;Ha('-ICH. CN 

L u r e ,  ( : H ~  ,,~cH* 
NH, HCl 

Aus schwacher Salzsiiure und Wasser scheidet sich die Nitrilsiirire 
in  langen, farblosen SpieDen aus: sehr leicht liislich in wnrmeiii 
Wasser, weniger in kaltem, sehr wenig in Alkohol; wird nus Was.ier 
oder aus verdiinntem Alkohol (gleiche Volumina) umkrystdlisiert. 
Beim Erhitzen tritt schon vor 300' schwwhe, dann stnrke I h u n -  
fiirhung und Zersetzung gegen 330° (korr.) ein. 

0.2121 g Sbst. @ei 1150 getrocknet): 0.3648 p; COz, 0.1250 g 1410. - 
0.1744 g Sbst.: 20.6 ccm N (20.00, 755 mm). 

CsH1202Nz.HCl. Ber. C 46.94, H 6.36, N 13.69. 
Gef. D 46.91, 6.55, n 13.67. 

Zur Hydrolyse wird diese Verbindung (0.3 g) 4 tdii. niit mu- 

chender Salzsiiure (10 ccm) gekocht. Das abgespaltene Amnioiiiali 
wird durch Baryt ausgetrieben und dieses mit Schwefelsiiure genau 
gefiillt. Aus dem eingeengten Filtrate scheiden sich nach einiger Zeit 
reichlich Krystalle des Chlorhydrats aus  (0.25 g), das noch einiiinligem 
Umkrystallisieren mit dem u-Cincholoiponsiiurechlorbydrat (vgl. unten) 
durch Mischprobe identifiziert wurde; Schmp. bei 211-21 2 O  unter 
Zersetzung, also 1 O tiefer als das reinste E L -  Cinchaloiponsiiurechlor- 
hydrat. Das Gemisch mit /3- Cincholoiponsiiurecblorhydrnt zersetzt 
sich schon bei 200--2Olu. Auch in den ubrigen Eigenschaften stininit 
das atis dem Nitril erhaltene Chlorhydrat rnit dem der  a-Cincholoilion- 
airire iiberein. 

Weder vom Carbonsaureamid noch von der Nitrilsiinre lield sic11 
die stereoisomere Verhindung der &Reihe auffinden. 



4705 

CH. CHs . COOH 
a- T ( I  c. - C i n c h 010 i p o n s 1 u r e  - c h 1 o r h y d t a t  , 

NH, HC1 
Aus salzsiiurehaltigem Wasser in farblosen Tnfeln mit rauhen 

Fliichen oder Prismen, leicht loslich in warmem sowie kaltem Wamer, 
schwer loslicb in kaltem absolutem Alkohol, beim Erhitzen erst nach 
einiger Zeit, dam aber vollstiindig; wiissrige oder alkoholische Lo- 
sungen werden nach Abdunsten des Liisungsmittels leicht sirup& und 
erstarren dsnn krystalliniscb. Eine vorteilhalte Reinigung kann n u r  
durch Umkrystallisieren aus salzsiiurehaltigem Wasser bewirkt werden. 
Durch wiederholtes Umkrystallisieren ' gereinigtes Produkt Zindert sich 
bei langsamem Erhitzen bei 208q erweicbt bei 210° und zersetzt sich 
unter SchZiumen bei 21 2-213O (korr.). Der  Zersetzungspunkt ist 
von der Art des Erhitzens abhiingig. Far die meisten priiparativen 
Zwecke ist das  bei 208O sich zersetzende Chlorhydrat ausreichend rein. 

CsHlsOdN.HC1. Ber. C1 15.88. Glef. CI 15.90, 15.90. 
Durch sechsstundiges Erhitzen des Chlorhydrats mit 8 Teilen 

Kaliumhydroxyd und 1 Teil Wasser auf 170-180O wird keine Urn- 
lageruog erzielt, die zuriickgewonnene Siiure erwies sich (durch Ver- 
gleich der Zersetzungspunkte der  Gemische mit a- und &Chlorhydrat) 
als un veriindertes Ausgangsmaterial. 

Aus dem bci 208O schmelzendeo Chlorhydrat wurde ein P 1 a t  i n d o p p e I - 
s a lz  dargeatcllt, das sich duroh echne lleres Ausscheiden, grb0erea Krystalli- 
sationsverm6gen und Fehlen der Eigenschaft, iiberskttigte und sirnpbse 
Lbsungen zu bilden, von dem unten zu beschreibenden p-Cincholoiponsiiure- 
cblorplatinat untarscheidet. Die krystallwasserhaltigen, orangefarbenen Tafeln 
oder flachen Prismen lbsen sich in warmem Wasser oder warmem absolutem 
hlkohol mehr ale in kaltem; in Ather. sind sie unlbslich. Beim raschen Er- 
hitzen der waseerhaltigen Substsnz tritt die Zemetzung zwischen 160" und 
170° ein; das goldgelbe, entw&serte Salz sintert bei langsnmem Erhitzen bei 
2050 und schkumt bei 2100 (korr.) auf, rasch erhitzt, zersetzt es sich bei 
216-217" (korr.). Bei 1 I00 entweicht das Wasser vollsthdig. 

0.2016 g Sbst. (bei 1050 getrocknet): 0.1296 g AgCl. 

0.3246 g Sbst. (lutttrocken): 0.0771 g Pt, 0.0141 g HlO. 
Cl,;H,60sN*.B~PtCb + 2 HsO. Ber. Pt 23.78, Ha0 439. 

Gef. 23.75, B 4.34. 

N -  N i t ro s o - a-ra c. - c i n  c h o  l o  i p on s 1 u r e. 
Die Nitrosoverbindung wird erhalten durch tropfenweisw Ver- 

seteen einer mit Eis abgekiihlten Liisung von a-Cincholoiponeiure- 
chlorhydrat und iiberschussigem Natriumnitrit mit verdiinnter Salz- 
skure. Die im Vakuum zur Trockne eiogedampfte Losring wird 
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init itbsolutem Alkohol erschiipft, worin die Nitrosoverbindung leicht 
lbslich 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 Vakuurn iiber Schwefelsiiure belassen, worauf sich nach 
einiger Zeit die Nitrosoverbindung in fast Itarblosen, zu Sternen 
gruppierten Prismen ausscheidet j sehr leicht loslich in heUem Wasser, 
Alkohol oder Aceton, weniger in Ather, noch weniger in Benzol oder 
Chloroform, nicht in Petroliither oder Ligroin. Sie lndert sich bei 
langsamem Erhitzen bei 147O, sinkt bei 151 0 zusammen, schmilzt unter 
Gasentwicklung bei 152-153O (korr.) und gibt die Liebermnnnsche 
Nitrosoreaktion wie die aktive Nitroso-cincholoiponeiiure I). 

0.1616 g Sbst. (vakuumtrocken): 18.3 ccm N (20.80, 768.5 mm). 
GHi90sNn. Ber. N 12.96. Gef. N 12.98. 

Durch liingeres Erwiirmen der Nitrosoverbindung mit rauchender 
Salzaiiure nuf dem Wasserbad wird das (4-Chlorhydrat regeneriert, wie 
Krystallforni und Vergleichung des Schmelzpunkts von Mischproben 
iriit ( I -  iind &Chlorhydrat zeigen. 

Aus clem Hydrochlorid (‘2.2 g) wird durch Behandlung mit etwss 
uberscbiiesigem Silbercarbonat (1.5 g = 1Oo/o mehr als die Theorie) die 
freie Saure dargestellt. Bei der Anwendung gr60erer Oberschiisse an 
Silbercarbonat bilden sich Emulsionen, die aber durch kurzes Kocheu 
filtrierbar werden. Bei allmahlicbern Zugeben von Silbercarbonat 
unter kriiftigem Schiitteln l&Dt sich das Ende der Reaktion durch die 
eintretende rnilcbige Triibung erkennen. Die vorn Chlorsilber und 
Yilbercarbonat abfiltrierte Lbsung wird durch Schwefelwasserstoff vom 
Silber befreit, wenn nbtig mit Tierkohle behsndelt, stark eingeengt 
iind stehen gelassen, bis Krystallisation erfolgt. Die a-Cincholoipon- 
saure scheidet sich bei langsamem Krystallisieren in groBen Prismen, 
HUS konzentrierten Liisungen in fest haftenden Krusten aus. Anreiben 
id  zu vermeiden, da die dann eintretende a d e r s t  feiue Krystallisation 
tlir weitere Reinigung erschwert. Die vollstiindig farblose Siiure liist 
sich sehr leicht sowohl in  kaltern wie i n  heiI3em Wasser, weniger in 
96-prozentigem Alkohol und gar nicht in absolutem Alkohol, Ather 
oder Aceton. Beim Trocknen aut 1 loo entweicht das Krystallwasser. 
wirtl aber beim &hen nn der Luft innerhalb 24 Stunden vollig wieder 
aufgenommen. Mit Salzsiiure bildet sich das urspriingliche a-Chlor- 

I )  Skrauy, Monrtsh. fiir Chem. 9, 794. 



bydrat (Mischproben mit U- und @-Chlorhydrat). Beim Erhitzen der 
krystallwasserhaltigen subetrnz erweioht dieselbe bei 144 O und zer- 
setrt sich bei 145O. Erhitzt man diese Siiure langsam, so reeultiert 
r in  nur teilweise getrooknetes l'rodukt, das boher schmilzt. Ganz 
trockne Siiure erweicht bei langsamem Erhitzen bei 207O und zcr- 
srtzt sic11 bei 208-209O (korr.). 

0.3407 g lufttrockne Sbet. gab bei 110" 0.0298 g H,O. - 0 1729 g 
Sbst.: 0.2959 g COz, 0.1 169 g & 0. 

C E H I ~ O ~ N  + HnO. Ber. C: 46.83, H 7.32, HyO 8.78. 
Gef. B 46.67, 8 7.51. * 8.75. 

Die a-Cincholoiponsiiure bfldet mit! Bromwasserstoffskure ein gut kry- 
stalli4crendes, wasearhies Bromhydtst ,  dna in hltem, sowie heiEem 
Wassei- leicht l6slioh ist, aeniger in h&m abeolutem Alkohel luld sehr 
wenig in kaltem absoluw Akohol. Aua verdknnter Bmmweaeeretoff&ure 
erhalt man k6mige gfysklle oder Prismen, die bei 2180, beim langarrmen 
Erhitzen bei 210°, erwoiqhen und unter qPseutwicklmg bei 224-225O (korr.) 
schmelzen. Em Gem+ dim w-Bromhydrata mit PBromhydrst iindert sich 
beim Erhitzen vor 2000 und eeraetzt sich vor 2100. 

0.2556 g auf 110-115° getrockneter Sbst.: 0.1808 g AgBr. 
GHI~O~N.€IBr.  Rer. Br 29.85. Gef. Br 30.02. 

h b  bsu d e r  u-Cincholoiponsgure zu 7-Methyl-pyridin.  
%urn Abbau der Siiure wurde dieadbe Methode benutzt, wekhe 

seinerzeit S k r a u p  I) fUr den Abbau her natiirlichen Cincholoiponaiiure 
in Anwendung gebracht batte. 

Ein Ted a-Siiurechlorhydrat wird mit 10 Teilen konzentria$er 
Schwefelsiiure auf 270-280 O 2 i l ~ - 3  Stunden lang erhitzt, wobei 
schweflige Siiure entweicht und die Flilssigkeit eine tiefbrsune Farbe 
annimmt. Nech dem Erkalten wird das ,Reaktionsprodukt mit Wasser 
verdiinnt, mit Alkali ubersiittigt, die Base mit Wasserdampf iiber- 
getriebeii und das mit Salzsiiure angeteeiiuerte Destillat auf dem Wasser- 
bat1 nahezu bis zur Trockne eingedamptt. Der Rlickstand besteht 
aus Chlorammanium und salzssurer Base, die d u d  fraktionierte 
Fiillung mit PlatiuwPasserstoffchlond getrennt werden. Dies gelingt 
nher nur dann, wenn die Losung stark sauer ist. Ist sie neutral, so 
scheiden sich bereita beim .Zumtz des ersten Tropfens Platinchlor- 
wasserstoffsiiure beide Platinate BUE. 

Die stark salzbiiurehaltige, von Platinealmiak befreite Msung 
wird, um uunatiges verliingertes Erhitzen zu vermeiden, i n  dem Vn- 
kuumexehtor  eingedampft, wobei die Abscheidung des reinen, wasser- 
freien Doppelsalzes, je nach der Konzentration, in viereckigen oder 

I )  Monatsb. fiir Chem. 17, 368. 
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sechseckigen Tdeln oder derben Prismen erfolgt. Zur hnalyee (I, 
I1 und III) wurde einmal aus salzsiiurehaltigem Waeser umkrystrrllisiert 
und bei 110-115° getrocknet. 

I. 0.1813 g Sbet.: 0.0607 g Pt. - 11. 0.2406 g Sbet.: 0.2133 g CO,, 
0.06oO g HsO. - III. 0.2692 g Sbst.: 0.09oO g Pt. - IV. 0.2998 g dbst.: 
0.0976 g Pt. - 1'. 0.2388 g Sbst.: 0.0781 g Pt. 

II. I. 111. IV. v. - 
(CsH7N),.HsPtCls. Ber. C 24.16, H 2.68, Pt 32.72, 

Gef. D 24.18, D 2.77, D 33.48, 33.43, 32.56, 34.71. 

Das gewonnene wasserfreie Platinsalz schmilzt weder bei der yon 
L a d e n b u r g  I) fiir 7-Methylpyridin angegebenen Temperatur von 231°, 
noch bei 2370, wie S k r a u p l )  gefunden hat, sondern hoher. I)a bei 
beiden Autoren bezgl. Korrektur nichts gesagt ist, und die Angaben 
so hoch liegender Zersetzungsprodukte ohne direkten Vergleich ziem- 
lich echwanken konnen, so haben wir nach B e h r m a n n  und Hof- 
manna)  durch Reduktion der Dichlor-y-pyridincarbonsiiure y-Methyl- 
yyridin, Sdp. 140-144O, und daraus das Platinealz dargestellt iind 
untersucht (Analyse IV und V). 

Dieses Platinat zeigt sich identisch mit dem durch Abbau der 
rac.-r(-Cincholoiponsiiure gewonnenen. Die aeiden Platinate verhslten 
sich bei langsamem, wie schnellem Erhitzen in demselben Bade gsnz 
gleicb, ebenso ihre Mischprobe. Innerhalb 5 Minuten auf 230° ge- 
bracht, wobei die orangefarbenen Krystalle hellgelb werden, dann 2 Min. 
iiuf 235-237O gehalten, zersetzt es sich nicht. Erst bei dmiihlicher 
Steigerung der Temperatur (4 Minuten) schiiumt es bei 244-245' 
ruf; bei raschem Erhitzen (3 Minuten von 230° an) tritt die Zersetziing 
bei 258O (korr.) ein. 

Zu weiterer Prtilung der Identitiit der beiden Ratinate sind die- 
selhen einem 

krys ta l lographisch-opt i schen  Verg le i ch  
iiiiterzogen worden, fiir dessen Ausfiihrung wir Hrn. Prof. Dr. v.W olff- 
Danzig zu groBem Darike verpflichtet sind. Probe I ist das Platinat 
ails dem y-Methylpyridin nach B e h r m a n n  und H o f m s n n ,  Probe I1 
tlns durch Abbau aus a- rac. Cincholoiponsiiure erhaltene Platinat. 
Hr. v. Wolff teilt uns daruber Folgendes mit: 

P r o b e  I: Krystallayskm: Triklin. DieKrystalle sind schiefwinklige 
Saulen mit schiefer Basis. Durch Spalten lassen sich Qiierflbhen 
herstellen, die fast senkrecht die I. negative Mittellhie mit nicht gro6em 

I )  Ann. d. Chem. 847, 12. 
:I) Diese Berichte 17, 2696 [1884]. 

2, Monatsh. f. Chem. 17, 368. 



4709 

Axenwinkel xeigen. Urn diese Mittellinie lie13 sich deutlich eine 
horizontale Dispersion, kombiniert rnit der geneigten, beobachten und 
so der trikline Charakter des Krystallsystems sicherstellen. Die Ebene 
der optischen Achsen Fegt im stumpfen Winkel der Fliichen der Ver- 
tikalzone. Die Ausloschungsschiefe ist nicht gro13 und betriigt ca. 5 O  

und 7.5" zur c-Ache gemessen. Es weicht demnach die erste Mittel- 
h i e  nur unbedeutend von der Vertikalachse ab. Charakter der Doppel- 
brechung negativ. Pleochroisrnus schwach . wechselnd zwische hell- 
gelben und rotgelben Tonen. 

P robe I1 zeigt keinerlei Abweichungen der optischen Ergebnisse. 

I 

Das 8- C in  cho lo ipons  iiure-c hlo r h y d r a t  krystallisiert in wasser- 
freien, gut ausgebildeten, nicht verwachsenen, flachen Prismen, die 
hei liingerem Aufbewahren triibe werden. Es ist in kaltem oder 
heidem Wasser sehr leicht, in Alkohol sehr wenig loslich, in Aceton 
otler Kther ganz unlijslich. Durch Umkrystallisieren aus verdiinnter 
Salzsaure werden grole, fast zentimeterlange Prismen erhalten. Beim 
langsamen Erhitzen h d e r u n g  bei 217O, Erweichung bei 221O und Zer- 
setzung bei 223-224O (korr.); schneller erhitzt, schaumt es bei 229O auf. 

0.1972 g Sbst. (vakunmtrocken): 0.3136 g COs, 0.1142 g &O. 
C&H1,O,N.HCl. Ber. C 42.95, H 6.27. 

Gef. )D 43.37, D 6.43. 

Nach vierstiindigem Kochen mit rauchender Salzsaure oder ebenso 
langem Kochen mit Baryt wurde nur unveranderte SBure zuriick er- 
halten; nach 15 Stunden langem Erhitzen mit Baryt resultierte, aul3er 
ca. 6O0,'o der angewanden B-Siiure, ein Sirup, der das bei 200" 
achmelzende Gemisch von a- und b4iiure lieferte. Vollstiindiger lBSt 
sich die /3-Saure durch Erhitzen mit Kaliumhydroxyd in a-Cincholoi- 
ponsaure urnlagern. 

0.5 g reinstes &Cincholoiponsiiurechlorhydrat werden entsprec hend 
der Vorschrift von Kiinigs  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- 
siiure behandelt und durch Ausziehen mit Alkohol vom Kaliurnchlorid 
getrennt. Neben einem siruposen RGckstand werden itus der alkoho- 
lischen Liisung 0.24 g krystallisiertes Chlorhydrat erhalten, nach Kry- 
stallform und Schme1,zpunkt als a-Chlorhydrat erkennbar. Durch 
z weimaliges Umkrystallisieren aus verdiinnter Salzsaure wird es ganz 
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rein erhdten. Das Gemisch mit fi-Chlorhydrat schmilzt schon 
202O, drsjenige mit a-Chlorhydrat zersetzt sich bei laogsamem 
raechsm Erhitzen zu gleicher Zeit mit reinstem cc-Chlorhpdrat, 
ramh erhitzt bei 211-212O (korr.). 

bei 
\vie 
also 

Das P l a t i n d o p p e l s a l z  der 8-Chincholoiponskure scheidet bich nur itus 

einer ganz konzentrierten L6sung in orangefarbenen, kystallwasserhaltigen Tsfeln 
oder Prismen 808, manchmal bib; zur Undeutlichkeit verwschen. Es selieint, 
dpc sich dimes Chlorhydrat nub recht konzentrierter oder sirupher Lbsung 
auch kkystallwusserfrei auuuscheiden vermag. Es lBst sich sehr leicht in 
heilem Wasser, etwas weniger in kaltem iiud wenig in absolutem Alkohol. 
Reim mBQigen Erhitzen h d e r t  es sich bei 218O und zersetzt sich uach einiger 
Zeit bei dieser Temperatur ; %ei weiterem Erhitzen tritt die Zerhetzung Lei 
2250 (korr.) ein. 

Sbst. (lei 1100 getrocknet): 0.0438 g Pt. - 0.2437 g Sbst. (bei 110" p- 
trocknet): 0.0604 g Pt. 

(:16H,6 0 8  N, . 

0.1847 g Sbst. (lufttrocken) verloren bei 1100: 0.0083 g. - 0.1762 

P t  Cis + 2 HpO. Ber. Krystallwasser 1.39. 
Gef. )J 4 49. 

C16H~08N~.H,PtCb.  Bor. Pt 24.87. Gef. Pt 24.86, 24.78. 

Das Chlorhydrat der &Cincholoiponsiiure lZSt sich in einiger- 
malien mel3baren Rrystallen erhalten; wir haben Hrn. Dr. Jbirt- 
r i c h  (Danzig) fiir die folgende Mitteilung iiber die Messungsergebnisse 
bestens zu danken. 

" #  

Khombisch: a : b : ~ = 0 . 7 9 : 1 :  1.30f 1 .  
Formen: (001); (111); (100). 
Habitus: tafelfarmig nach der Blrsis. dpaltbarkeit: 11 (100). 

Winkel Gem. Her. 
001 : 111 64O 26' f 14' - 
111: 111 680 26' f 16' - 
111 : iii 50° 34' f 6' .510 12' 
111 : 111 - 890 43' 

bflexe schlecht. 
Optische Achsenebone in (001); iiber 2 E untl den optischen Chawktcr 

(Measung init Goniometer F u e s  t ,  Hodell 1Va.) 
niclits ermittelt, ebenso nichts iiher die Dispersion. 

if- T ~ C .  - Ci n ch o 1 o i pon s iiu re. 
M e  f r e i e  @ - C i n c h o l o i p o n s i i u r e  wurde nach dem oben fiir die 

a-SSure beschriebenen Verfahren dargestellt. Bei raschem A bduiisten 
tler wiil3rigeu Liisung der freien Siiure im Vakuum hinterhleibt ein 
wasserheller Sirup, aus  welchem sich nach vorherigeni Wasserzuwtz 
beim Stehen im Eisschrank gut ausgebildete, krystallwasserfreic Pria- 
iiieii ausscheiden, auflerordentlich leicht in Wasser, nicht in alistdtitenr 
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Alkohol l6elich. Rei schnellem Erhitzen iindert sich die &Cincholoi- 
poneiiure bei 243O und zersetzt sich bei 248-249O (korr.); langsam 
erhitzt; tritt die h d e r u n g  kurz vor 240° ein, das Erweicben bei 
240-241 O und die Zersetzung bei 242O (korr.). 

0.1581 g Sbst. (vakumtrockenj: 0.2991 g Cot, 0.1016 g HsO. - 0.1689 g 
Sbst.: 10.6 ccm N (15.40, 764 mm). 

GH,nOIN. Ber. C 51.34, H 6.95, N 7.49. 
Gef. 51.60, 7.14, * 7.47. 

D88 diesc9Siure entspmhemdeBromhydrat echeidet sich PUS verdilnhter 
b r o m w ~ b f f a a u r e r  G e q  in g m h ,  wrSe&ien, kijrnigen %yst.llen 
a04 die in kltem Waeaer leicht, in Alkohol echner lihlich s ind  Bes h g -  
~pmsm Erhitsen tritt bei 2100 eine leichte hderung ein; as erweicht bei 
B 1 0  nnd rersetzt sich bei 226O (korr.). 

0.2492 g Sbet. (bei 110-115° getrocknet): 0.1760 g HgBr. 
CsHls04N.HBt. Ber. Rr B.85. Gef. Br 30.06. 

LY- N i t  r o s o -8 - rac. - c in  c h o lo  i p o n s ii u r e. 
Drrretellung und Eigenschaften wie bei der oben beschriebenen 

u-Verbindung, nur beeeer aus Waseer umkrystallieierbar, da es in  der 
Kate  sehr vie1 weniger lbslich ist, als in der Wiirme. Wird zum 
Unterschied von der sehr beetiindigen a-Verbindung bereits bei ein- 
maligem Eindampfen mit rauchender Salzsiiure auf dem Waeserbade 
vollstiindig unter Abspaltung der Nitrosogruppe in die B-Siiure iiberge- 
Hlhrt. Langsam erhitzt, Hridert es sich bei 15.C0, erweicht bei 156O 
und schmilzt unter AufschHumen bei 157-158O (korr.). 

0.1093 g Sbst.: 11.6 ccm N (14.40, 768 mm). 

Abbau d e r  8-Cincholoiponsiiure z u  7-Methyl-pyridin.  

CeHlrOsY. Bw. N 14.96. Gef. N 12.74. 

Das Chlorhydrat lid3 sich nach demselben Ferfahren, wie di'es 
bei der a-Cincholoiponsiiure bescbrieben ist , zu 7-Methylpyridin ab- 
bauen. Das Platinsalz erwies sich mit dem oben beschriebenen identisch. 

0.1988 g Plntineolz (bei 115O getr.): 0.0656 g Pt. 
(QH,m.E,PtCb. Ber. Pt 32.72. Gef. Pt 33.00. 

Die Untersuchung wird fortgesetzt. Wir sind zurzeit init tler 
Spaltung der beiden rac. ChincholoiponsHuren in ihre aktiven Kom- 
ponenten bescbiiftigt, sowie mit Verauchen, auf enteprechenden Wegen 

CHr . C& . COOH 
zu dem Merochinen und dem Homomerocbinen, ,"CH:CHr , 

zu gelangen. 
I 

\/ 




