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Wenige Kubikzentimeter der Titrationslésung - einigen Tropfen Sodalsung ent-
firben Permanganat augenblicklich. — Eine Probe der festen Siure mit viel konz.
Schwefelsdnre und wenig Isatin iiber kleinem Flimmchen schwach erwirmt, erzeugt
schéne Blaufdrbung®).

Hauptprodukte des Molekiil-Zerfalls sind entschieden Kohlensiure und Wasser.

VIIL. Darstellung des d-Glykonsidure-hydrazids.

Frither?) war mir die Darstellung dieses Hydrazids aus Siure-Sirup
+ N,H;O bei gewdhnlicher Temperatur nicht gelungen; jetzt erwies
sich dies doch als méglich: a) 5 ccm kéufliches Hydrazin-Hydrat - H,O —
50 ccm; hiervon I cem gemdB Titration 0.0766 g N, O. b) 3.114 g
fadenzdhziehender d-Glykonsidure-Masse, etwa 809, Lacton enthaltend, durch
Umrithren aufgelost in 9.1 ccm ,,Reagens a), bei freiwilliger Verdunstung
Sirup, welcher nach Umrithren bald zu hartem Kuchen erstarrt; dieser in
5 ccm Wasser langsam 16slich, allm#hliches Einrithren von 5 cem g5-proz.
Alkohol fithrt anscheinend gerade zur Sittigung, nach Einwurf eines Korn-
chens von oben erwdhntem Kuchen bald Beginn der Krystallisation, sehr
beschleunigt durch Riihren — kurze Sdulchen, vielfach diinn-tafelférmig,
nach 12 Stdn. abgesaugt, gewaschen mit 50-proz. Alkohol. Ausbeute 509,
vom Ausgangsmaterial; Schmp. 143°.

3.278 mg Sbst.: 0,396 ccm N {16%, 714 mm).
CgH,;,0eN,. Ber, N 13.33. Gef. N 13.14.

An der Identitdt mit Weermanns Produkt?®?) ist also nicht zu zweifeln.

289. Hrnst Spith und Hans Spitzer: Zur Kenntnis der Chloride
einiger einfacher Pyridin- und Chinolin-carbonsiuren.
[Aus d. II. Chem. Institut d. Universitit Wien.]
(Eingegangen am 1. Mai 1926.)

Die Darstellung der Chloride der Pyridin-carbonsiuren ist
schon vor lingerer Zeit versucht worden. Indes haben die zur Gewinnung
der Siaurechloride gewohnlich verwendeten Phosphorchloride in diesem Fall
kein besonders brauchbares Ergebnis geliefert. Erst als Hans Meyer im .
Thionylchlorid ein neues und ausgezeichnetes Mittel zur Darstellung der
Siurechloride auffand, konnten die Versuche zur Erlangung der Pyridin-
carbonsdurechloride von neuem wieder aufgenommen werden. Der genannte
Autor?) hat dann die Chloride dieser Carbonsiuren mittels der von ihm auf-
gefundenen Methode im Jahre 1901 gewonnen.

Dieses Ergebnis war wohl der Anlafl zu Versuchen von Emil Fischer?)
zur Darstellung der Chloride der aliphatischen Aminosiuren. Wenn auch
das Thionylchlorid bei der Verwendung der freien Aminosduren hiufig ver-
sagte, konnten aus den N-Acyl-Derivaten derselben in den meisten Fillen

%) GemiBl V. Meyer, B. 16, 1477 [1883].
28y B. §8, 2361 [1925)]. 29) Dissertation, Leiden 1916, S. 123—124.
1) M. 22, 109 [1901]. 3 B. 86, 2094 [1903].
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die entsprechenden Chloride erhalten werden. Die von E. Fischer dar-
gestellten Verbindungen waren vielfach nicht véllig rein, doch fiir seine Ver-
suche zum Aufbau von Polypeptiden gut verwendbar. Diese Arbeiten geben
uns ein Beispiel von der Bedeutung der Chloride der Aminosduren fiir syn-
thetische Zwecke.

Bei alkaloid-synthetischen Versuchen empfanden wir den Mangel einer
allgemein brauchbaren Methode, um Seitenketten in den Pyridin-Ring ein-
fithren zu konnen. In Anbetracht der relativen Leichtigkeit, mit welcher
die Pyridin-carbonsiuren zuginglich sind, war es denkbar, ausgehend von den
Chloriden dieser Sduren hdher molekulare Pyridin-Derivate von gewiinschtem
Aufbau zu erhalten. Wir haben daher Chloride der Pyridin-carbonsiuren
dargestellt und mit diesen Verbindungen einige Umsetzungen vorgenommen.
Unsere Versuche haben aber fast durchwegs die Angaben, die Hans Meyer
iiber die Pyridin-carbonsdurechloride machte, nicht bestdtigt. Mit Riick-
sicht darauf, daB in den genannten Stoffen einfache Verbindungs-Typen vor-
liegen, deren Untersuchung schon aus prinzipiellen Griinden von einiger
Wichtigkeit ist, haben wir im Folgenden die drei einfachen Pyridin-carbon-
sauren: Picolinsidure, Nicotinsidure und ¢-Nicotinsiure und schliel3-
lich die Cinchoninsdure auf die Bildung von Sdurechloriden durch Ein-
wirkung von Thionylchlorid genauer untersucht.

Bei der Darstellung der Chloride der Pyridin-carbonsduren verfuhr
Hans Meyer derart, daB er die Sduren mit Thionylchlorid bis zur Losung
erwirmte und das Thionylchlorid durch Erwirmen und durch Evakuieren
verjagte. Der erhaltene Riickstand wurde mit Benzol aufgenommen und
in einem Vakuum-Exsiccator iiber festes Atzkali und Paraffin gebracht,
wobei Ausscheidung des krystallisierten Chlorids eintrat. In den von uns
untersuchten Iillen sind wir dhnlich wie Hans Meyer vorgegangen, nur
haben wir das Reaktionsprodukt im Vakuum destilliert oder sublimiert
und auf diese Weise eine Reinigung erzielt, ohne daf} es mit der feuchten
Luft in Berithrung kam.

Hans Meyer erhilt aus der bei 135° schmelzenden Picolinsdure ein
bei 220° schmelzendes Picolinsdurechlorid. Bei der lingeren Einwirkung
von ungereinigtem Thionylchlorid auf Picolinsiure erhielten wir das Chlorid
einer Monochlor-picolinsdure, bei welcher die Stellung des Chloratoms
nicht ermittelt wurde. Dieser Befund ist deshalb auffillig, weil die Picolin-
sdure keine besonders leicht chlorierbare Verbindung vorstellt. Thionyl-
chlorid oder Verunreinigungen dieser Verbindung vermdogen also im Gegensatz
zu fritheren Ergebnissen manchmal selbst bei gelinden Temperaturen Sub-
stitution am Kohlenstoff hervorzurufen. Bei der Einwirkung von Thionyl-
chlorid, das durch Destillation iiber Wachs gereinigt worden war, auf Picolin-
siure erhielten wir bei Finhaltung bestimmter Bedingungen das bei 45 —47°
unter Griinfirbung schmelzende Picolinsdurechlorid. Picolinsiure-chlorid-
Chlorhydrat trat nicht auf, selbst als das Reaktionsprodukt von Thionyl-
chlorid und Picolinsiure nicht destilliert, sondern nur einige Zeit im Vakuum
gelinde erwirmt wurde. Das erhaltene Picolinsiurechlorid geht beim Er-
wirmen ziemlich leicht in griine Reaktionsprodukte iiber, welche dem destil-
lierten Picolinsidurechlorid zumeist in kleinen Mengen beigemischt sind.
Bei der Darstellung und Destillation des Picolinsaurechlorids bleiben Zer-
setzungsprodukte in nicht unbetrichtlichen Mengen zuriick. Dieselben 16sen
sich in alkalisierfern Wasser mit intensiv rotvioletter Farbe auf. Die Eigen-
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schaften des von uns erhaltenen Picolinsdure-chlorids lassen sich mit den Er-
gebnissen von Hans Meyer nicht in Einklang bringen.

Bei der Einwirkung von Thionylchlorid auf Nicotinsiure und Stehen-
lassen des Reaktionsproduktes iiber Atzkali erhielt Hans Meyer das bei
245 unt. Zers. schmelzende Nicotinsdure-chlorid. Unsere Versuche
fithrten zu ganz anderen Ergebnissen. Wir erhielten bei der gleichen Um-
setzung und bei der Sublimation des Reaktionsproduktes im Vakuum ein
ohne Zersetzung fliichtiges, bei 155.5 —156.5° schmelzendes Nicotinsidure-
chlorid-Chlorhydrat, ‘was durch Analyse, Ester- und Amid-Bildung
eindeutig bewiesen werden konnte. Die Annahme von Hans Meyer, dall
das Nicotinsidure-chlorid-Chlorhydrat durch Stehenlassen i{iber Atzkali in
Chlorwasserstoff und Nicotinsdure-chlorid dissoziiere, erscheint uns wenig
wahrscheinlich, weil das von uns erhaltene Nicotinsdure-chlorid-Chlorhydrat
selbst bei hoherer Temperatur im Vakuum ohne merklichen Verlust von
Chlorwasserstoff sublimiert. In geringer Menge tritt wohl bei der von uns
untersuchten Einwirkung von Thionylchlorid auf Nicotinsdure eine fliissige,
leichter {liichtige Verbindung auf, in der wir das freieNicotinsiure-chlorid
vermuten. Die Bildung des Nicotinsiure-chlorid-Chlorhydrats ist im Gegensatz’
zur Bildung des Picolinsdure-chlorids eine fast vollig glatt verlaufende Reaktion.
Auch scheint das Chlorhydrat des Nicotinsiure-chlorids bei Abwesenheit
von Feuchtigkeit eine Verbindung von betrichtlicher Stabilitit zu sein.

Das Chlorid der ¢-Nicotinsiure konnten wir wieder nur in Form
seines Chlorhydrates darstellen, wihrend Hans Meyer ausdriicklich an-
fiihrt, daB er das Chlothydrat des ¢-Nicotinsdure-chlorids nicht erhalten
konnte. Hans Meyers ¢-Nicotinsdure-chlorid schmolz in der geschlossenen
Capillare bei 245—250° wihrend die von uns erhaltene Verbindung be
164—165° fliissig wurde. Auch hier tritt eine geringe Menge eines fliissigen
Vorlaufes auf, der vielleicht das freie 7-Nicotinsidure-chlorid vorstellt.

SchlieBlich haben wir noch das Chlorid der Cinchoninsiure niher
untersucht. Fiir diese Verbindung gibt Hans Meyer den Schmp. 190° an,
L4Bt man Thionylchlorid auf Cinchoninsiure einwirken, so erhilt man das
bei 170° schmelzende Cinchoninsidure-chlorid-Chlorhydrat. Als wir
diese Verbindung im Vakuum erhitzten, destillierte eine bei 12 mm und
148° siedende, fast farblose Fliissigkeit, die zu einer bei 68° schmelzenden
Krystallmasse erstarrte. Die Umsetzungen dieser Verbindung und die Ana-
lysen stimmen auf das Cinchoninsdure-chlorid. Fiir diese Verbindung
gibt nun Hans Meyer den Schmp. 190° an. Dieser Autor erhilt dieses Chlorid
aus dem Einwirkungsprodukt von Thionylchlorid auf Cinchoninsiure — dem
Cinchoninsiure-chlorid-Chlothydrat — durch mehrtigiges Stehenlassen iiber
Atzkali. Wir haben diesen Versuch wiederholt und tatsichlich eine Verbindung
erhalten, die in der Hauptsache nur mehr ein Chloratom enthielt. Wie aber
die Umsetzungen mit Ammoniak zeigten, lag kein Siurechlorid vor, sondern
das Chlorhydrat der Cinchoninsidure, das wohl noch geringe Mengen
von Sdurechlorid-Chlorhydrat beigemengt hatte. Es wire iibrigens auffillig
wenn das Cinchoninsdure-chlorid-Chlorhydrat, das nach unseren Erfahrungen’
erst oberhalb 200° deutlich dissoziiert, bereits bei Zimmertemperatur eine
ziemlich rasche Abspaltung von Chlorwasserstoff unter Bildung des Cinchonin-
siure-chlorids erleiden sollte.

Bei der Einwirkung von Thionylchlorid auf Pyridin- und Chinolin-
carbonsduren entstehen also zumeist die Chlorhydrate der entsprechenden
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Sdurechloride. Nur bei Unbestindigkeit dieser Verbindungen entstehen die
Saurechloride direkt. Destilliert man die Chlothydrate der Siurechloride
im Vakuum, so erhiilt man entweder das unverdnderte Produkt oder unter
Abspaltung von Chlorwasserstoff das freie Saurechlorid.

Die Unterschiede in den Eigenschaften der von uns beschriebenen Saure-
chloride der Pyridin- und Chinolin-carbonsiduren und der von Hans Meyer
untersuchten Verbindungen sind sehr bemerkenswert. Entweder muB3 man
annehmen, dal3 zwei verschiedene Typen dieser Sdurechloride vorliegen, oder
man konnte vermuten, da Hans Meyer die Chlothydrate dieser Siuren
zur Analyse vorlagen. Wir wollen vorlaufig zu dieser Frage nicht Stellung
nehmen, sondern wiirden begriilen, wenn Hans Meyer in dieser Angelegen-
heit eine Klarung herbeifithren wiirde.

Ein ahnlicher Fall lag anscheinend beim Chinaldinsdure-chlorid
vor. Hans Meyer?) fand fiir diese Verbindung den Schmp. 1751779,
wihrend Besthorn4) einen bei ¢7—98° schmelzenden Korper isolierte.
Meyer erklirt dieses Ergebnis in der Weise, daB3 er bei der Chinaldinsiure
das Vorhandensein von zwei Sdurechloriden annimmt. Er zeigt, daf die von
Besthorn erhaltene Verbindung durch Einwirkung von Schwefeltrioxyd in
das von ihm frijher erhaltene Siurechlorid {ibergeht. je nachdem im Thionyl-
chlorid Schwefeltrioxyd vorhanden ist oder nicht, entstiinde das eine oder
das andere Siurechlorid.

Beschrefbung der Versuche.

Alle Versuche wurden, falls nicht andere Angaben gemacht werden,
in der Weise ausgefiihrt, da} die in das Chlorid zu iiberfithrende Siure in ein
10—30 ccm fassendes Rundkdlbchen eingefiillt wurde, an das ein Ansatzrohr
mit 3 U-férmigen Biegungen angeschmolzen war, Am Ende dieses Rohres
wurde eine Absaug-Eprouvette mittels eines Gummistopfens angeschlossen
und mit der Pumpe verbunden. Nach erfolgter Reaktion zwischen Siure
und Thionylchlorid wurde die letztere Verbindung abdestilliert, die letzten
Reste im Vakuum entfernt und der erhaltene Riickstand im Vakuum
destilliert oder sublimiert. Das Destillat wurde in den mit Wasser oder
Eis gekiihlten U-Biegungen aufgefangen. Das Thionylchlorid wurde zum
Teil direkt verwendet, zum Teil nach Meyer und Schlegl®) zur Reinigung
iiber Bienenwachs destilliert. '

Picolinsdure-chlorid.

Die Picolinsdure haben wir durch Oxydation von a-Picolin gewonnen,
zum Teil stammte sie aus einem Priparat von Weidel

Die Darstellung des Picolinsdure-chlorids war anfinglich mit Schwierig-
keiten verkniipft. Die ersten Versuche der Einwirkung von Thionylchlorid
auf Picolinsiure gaben uns das Chlorid einer Chlor-picolinsiure.

3 g sublimierte reine Picolinsdure wurden mit gg Thionylchlorid, das von
der Firma de Haén stammte und nicht weiter gereinigt worden war, zum
Sieden erhitzt. Nach 2z Stdn. wurde das Thionylchlorid abdestilliert und der
Riickstand im Vakuum {ibergetrieben. Bei 1590—160° und 12 mm ging eine
schwach griinlich gefiarbte Fliissigkeit {iber, die beim Frstarren in diinner

3) M. 25, 1199 [1904]. ) B. 88, 2127 [1905].
5) M. 34, 569 [1913].
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Schicht nahezu farblose, eisblumen-artige Krystalle gab. Der Schmelzpunkt
dieser Substanz lag bei 41—42° wobei allerdings vollige Reinheit nicht ge-
wihrleistet war.

Wir erwarteten, daB3 in dieser Verbindung das Picolinsdure-chlorid vor-
lag und wollten Methylester und Amid der Picolinsaure daraus erhalten.
Beim Hintragen dieses Kdrpers in absol. Methylalkohol und Aufarbeiten
des Reaktionsproduktes resultierte ein bei 47° schmelzendes Produkt, das
also von dem bei 14° schmelzenden Methylester der Picolinsdure sicher
verschieden war. Durch Umsetzung des Reaktionsproduktes mit Ammonialk
wurde ein bei 152—153° schmelzender Korper erhalten, wahrend das Amid
der Picolinsdure nach Meyer®) bei 103° und nach Engler”) bei 1079 schinilzt.

Das rohe Saurechlorid wurde nun in Wasser eingetragen und nach dem
Hinzufiigen einiger Tropfen konz. Salzsdure auf dem Wasserbade zur Trockne
gebracht. Die zuriickbleibehde Krystallmasse war im Gegensatz zur Picolin-
sdure in Wasser schwer 16slich und wurde aus heilem Wasser unter Zusatz
einer geringen Menge Natriumacetates umkrystallisiert. Die Verbindung
schmolz im evakuierten RShrchen bei 180° unt. Zers. und Schwarzfirbung.
Die Analyse bewies, daB eine Monochlor-picolinsdure vorlag. Die Stellung
des Chloratoms in dieser Siure haben wir nicht ermittelt.

0.0972 g Sbst.: 0.0898 g AgCl (nach Carius).

C H O, NCl. Ber. Cl 22.54. Gef. Cl 22.86.

Dieser Versuch zeigt, daB das Thionylchlorid im Gegensatz zu anderen
Annahmen manchmal bereits bei miBigen Temperaturen am Kohlenstoff
befindliche Wasserstoffatome durch Chlor zu ersetzen vermag. Allerdings
wire es auch denkbar, daf3 Verunreinigungen des Thionylchlorids die Chlo-
rierung beschleunigen oder sogar herbeifiihren.

Erst die FEinhaltung der fclgenden Versuchsbedingungen fiithrte zu
Picolinsdure-chlorid.

0.5 g fein gepulverte, trockne Picolinsiure wurden in einem Kd&lbchen
mit eingeschliffenem RiickfluBkiihler mit g ccm Thionylchlorid, das vorher
iiber reines Wachs destilliert worden war, 20 Min. zu gelindem Siedent erwdrmt.
Die erhaltene Iosung, in der noch etwas ungeldste Substanz suspendiert war,
wurde iiber Glaswolle in ein mit einer Kugel versehenes Sublimationsrohrchen
filtriert, das iiberschiissige Thionylchlorid abdestilliert und der Riickstand
im Vakuum erhitzt. Bei 10 mm und einer Luftbad-Temperatur von etwa
160° ging unter Griinfirbung des Kugel-Inhalts eine farblose Fliissigkeit {iber,
die bald krystallinisch erstarrte. Zumeist zeigt auch das Destillat eine griinliche
Anfiarbung, die auf eine teilweise Zersetzung des Chlorids zuriickzufiihren
sein diirfte. Die Substanz wurde rasch in eine weitere Capillare eingefiillt
und dann der Schmelzpunkt zu 45-—47° bestimmt. Beim Schmelzen trat
eine Griinfirbung der Substanz ein. Die Chlor-Bestimmung und die Um-
setzung mit Ammoniak bewiesen, daf3 das freie-Picolinsdure-chlorid vorlag.

0.2788 g Sbst.: 0.2750 g AgCl. — 0.2366 g Sbst.: 0.2332 g AgCL

CeH,ONCl. Ber. Cl 25.06. Ber. Cl 24.40, 24.38.

In der Kugel blieb ein nicht unbetrichtlicher Teil der Substanz als griinliche Masse
zuriick. Beim FEintragen in Wasser trat Bildung einer schmutzig braunroten Ldsung
ein, die beim Alkalisieren durch Ammoniak oder Atzkali einen Farbenumschlag in
intensives Rotviolett erfuhr.

6) M. 28, 437 [1502]. ) B. 29, 1786 [1804].
- yg*
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Fiir die Gewinnung grolerer Mengen Picolinsidurechlorid erweist es sich
als zweckmiBig, die Sublimation des Rohproduktes bei moglichst miBiger
Temperatur im guten Hochvakuum vorzunehmen und die fir die Konden-
sation bestimmte Stelle durch Eintauchen in ein Gemisch von festem Kohlen-
dioxyd und Aceton zu kiihlen. Das auf diese Weise erhaltene Sublimat ist
vollkommen weil und schmilzt bei 45—47° unter Griinfarbung . Der durch
Zersetzung entstandene Destillationsriickstand war in diesem Fall bedeutend
geringer als bei den anderen Versuchen.

Ein Teil des Picolinsaure-chlorids wurde in konz. Ammoniak eingetragen,
wobei es sich unter lebhafter Reaktion 16ste. Der beim Eindunsten im Vakuum
iiber Schwefelsiure erhaltene Riickstand gab beim Ausziehen mit Chloroform
zunichst rohes, bei 100 —102° schmelzendes Picolinsiure-amid, das nach
dem Umlosen bei 105° schmolz und nach dem Vermischen mit Picolinsiure-
amid anderer Provenienz keine Erniedrigung des Schmelzpunktes gab.

Der folgende Versuch erbringt den Beweis, daB das erste Einwirkungs-
produkt von Thionylchlorid auf Picolinsdure tatsichlich das freie Picolin-
siure-chlorid und nicht etwa das Picolinsdure-chlorid-Chlorhydrat ist, das erst bei
der nachfolgenden Destillation dissoziiert: 0.3 g Picolinsdure (fein gepulvert) wurden
mit 6 ccm iiber Wachs destilliertem Thionylchlorid etwa 20 Min. zu gelindem Sieden
erwirmt und dann wurde tiber Glaswolle filtriert. Nach dem Abdestillieren des Thionyl-
chlorids im Vakuum wurde der erhaltene Riickstand noch einige Zeit auf 30° im Vakuum
erwirmt und hierauf analysiert.

0.2366 g Sbst.: 0.2332 g AgCl. — CH,ONClL. Ber. Cl 25.06. Gef. Cl 24.38.

Nicotinsdure-chlorid-Chlorhydrat.

Die zur Darstellung dieser Verbindung verwendete Nicotinsdure
wurde durch Oxydation von Nicotin mit Kaliumpermanganat dargestellt.
Die rohe Sdure wurde durch Sublimation im Vakuum von den letzten Resten
anorganischer Bestandteile getrennt und dann aus heilem Wasser umgelost.
Der Schmelzpunkt der so erhaltenen reinen Nicotinsdure lag im evakuierten
Rohrchen bei 236 —237° (korr.), wihrend Weidel®) 228 —229° und Camps?)
232° angeben. Auch der Schmelzpunkt im offenen Réhrchen war bei der-
selben Temperatur.

Hans Meyer!%) erhielt durch Einwirkung von Thionylchlorid auf Nicotinsiure
das Nicotinsiure-chlorid C;H,N.CO.Cl, das er als weiBes, glanzloses Pulver vom Schmp.
245° (unt. Zers.) beschreibt. Doch hat bereits Laiblin!') aus nicotinsanrem Kaliwm
und PCly in sehr geringer Ausbeute eine nicht genau charakterisierte Verbindung er-
halten, die er als Nicotinsiure-chlorid-Chlorhydrat anspricht.

Zur Darstellung des Nicotinsdure-chlorid-Chlorhydrates haben
wir 1.5 g reine, fein gepulverte, trockne Nicotinsdure in einem Schliff-
kolbchen mit 10 cem Thionylchlorid am RiickfluBkiihler gelinde erwirmt,
bis vollige Losung eingetreten war. Dann wurde in ein Sublimationsréhrchen
eingefiillt und mit etwas Thionylchlorid nachgespiilt. Nach dem Abdestillieren
des Thionylchlorids wurde evakuiert und hierauf sublimiert. Bei einer Tem-
peratur von etwa 170—190o® des Erhitzungskéstchens sublimierte eine weille,
krystallinische Substanz, wihrend als Vorlauf eine geringe Menge einer farb-
losen Fliissigkeit iiberging, die durch Eiswasser krystallinisch erstarrte.

8) B. 12, 2004 [1879]. %) Ar. 240, 353 [1902].
16) M. 22, 113 [190I]. 1y A. 196, 167 [1879].
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In der erhitzten Kugel blieb nichts mehr zuriick, so daB die Umwandlung
der Nicotinsiure in die fliichtigen Chloride eine vollstindige war. Das kry-
stallinische Sublimat war in allen Teilen von gleicher Beschaffenheit. Nach der
Offnung des Rohres wurden sofort Analyse und Schmelzpunkts-Bestimmung
durchgefithrt. Die sublimierten, kompakten Krystalle wurden rasch in
mehrere weite Capillaren eingefiillt und dieselben zugeschmolzen. Bei allen
Fraktionen wurde der Schmp. 155.5—156.5° gefunden. Die im Rohrchen
geschmolzene Verbindung erstarrte krystallinisch und schmolz dann wieder
fast bei der gleichen Temperatur.

Zur Analyse wurde in Wasser eingetragen, mit Salpetersdure angesiuert und mit
Silbernitrat das Chlorsilber ausgeféllt. Unter diesen Bedingungen fillt micotinsaures
Silber nicht aus. Zur Sicherheit wurde noch eine Bestiminung nach Carius ausgefiihrt.

0.3489 g Sbst.: 0.5601 g AgCl. — 0.2441 g Sbst.: 0.3964 g AgCl. — o.1153 g Shst.:
0.1839 g AgCl (nach Carius).

C,H,ONCl,. Ber. C139.84. Gef. Cl 40.33, 40.16, 39.46.

DaB in dieser Verbindung Nicotinsdure-chlorid-Chlorhydrat vorliegt,
konnte auBerdem noch in mehrfacher Weise bewiesen werden. Trigt man die
Verbindung in wenig Wasser ein und versetzt die Losung mit der berechneten
Menge Natriumcarbonat, so erhilt man eine krystallinische Fillung, die nach
dem Trocknen bei 236% schmilzt und nach dem Vermischen mit Nicotinsdure
keine Anderung des Schmelzpunktes gibt. Beim Zersetzen mit Wasser ent-
steht also unzweifelhaft das Chlorhydrat der Nicotinsdure. LA8t man Nicotin-
sjure-chlorid-Chlorhydrat auf absol. Methylalkohol einwirken, so erhdlt man
nach bekannter Aufarbeitung den bei 36 —37° schmelzenden Nicotinsdure-
methylester, der durch direkten Vergleich eindeutig identifiziert werden
konnte. Beim FEintragen des Nicotinsidure-chlorid-Chlothydrates in konz.
Ammoniak wurde das bei 122° schmelzende Nicotinsdure-amid erhalten.

Das Nicotinsiure-chlorid-Chlorhydrat ist durch Wasser leicht zersetzlich
und geht auch durch Liegen an der feuchten Luft ziemlich rasch in Nicotin-
saure-Chlorhydrat {iber.

i-Nicotinsiure-chlorid-Chlorhydrat.

Die hier verwendete ¢-Nicotinsiure haben wir nach Pinner!?) aus der
bel 137 —142° siedenden Picolin-Fraktion durch Oxydation mit Kalium-
permanganat erhalten. Die rohe Sdure wurde 2o Min. auf 245—250° erhitzt,
um etwa beigemengte Dicarbonsiuren einer teilweisen Zersetzung zu unter-
ziehen. Dann wurde 6fter aus heilem Wasser umkrystallisiert. Die so er-
haltene Siure schmolz im geschlossenen Roéhrchen bei 315—316° (korr.).
Das Amid der von uns dargestellten Saure schmolz in Ubereinstimmung mit
den Angaben von R. Camps!®) bei 155° das daraus hergestellte Nitril
bei 79°

Zur Sicherheit haben wir noch das Platinsalz der Sdure’¢) dargestellt und
dasselbe analysiert: 0.3 g der von uns erhaltenen 4-Nicotinsiure wurden in 4 ccm Salz-
sdure (1 Vol. konz. Sdure 4 2z Vol. Wasser) gelost und mit 6ccm H,PtCl-Losung ver-
setzt, die 0.3 g Pt enthielt. Beim Einengen dieser Losung im Vakuum fiber Schwefelsdure
fand allmihlich Ausscheidung wvon orangegelben, glinzenden Krystallen statt, die das
gewiinschte Platinsalz vorstellten. Beim Erhitzen trat bei etwa 230—233° Bldschen-

12} B. 38, 1227 [1900]. 13) Ar. 240, 362 [1902].
1) Hoogewerff und van Dorp, A. 207, 222 [1881].
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bildung ein, ohne dafl voéllige Verfliissigung zu beobachten gewesen wire; beim weiteren
Erhitzen wurde bei 250-—255° braungelbe, durchscheinende Schmelze konstatiert, wihrend
bei 260—265° der RShrcheninhalt schwarz wurde. Die Geschwindigkeit des Erhitzens
hat auf den Zersetzungspunkt einen merklichen Einflull. Das Platinsalz enthilt 2z Mol.
Krystallwasser, die bei 100® im Vakuum entweichen.

0.2697 g Sbst.: 0.0147 g Wasser (beim Trocknen bei 100° im Vaknum). — 0.2520 g
des wasserfreien Salzes: 0.0748 g Pt.

(CeH;0,N),, HyPtCly + 2H,0. Ber, H,0 5.21. Gef. H,0 5.45.
(CeH;O,N),, H,PtCl;. Ber. Pt 29.75. Gef. Pt 29.68.

0.4 g reine ¢-Nicotinsdure wurden in einem Sublimationsréhrchen mit
10 ccm Thionylchlorid bis zur vélligen Losung (etwa 2o Min.) zum
schwachen Sieden erhitzt. Nach dem Abdestillieren des iiberschiissigen
Thionylchlorids wurde im Vakuum sublimiert. Anfangs ging eine kleinere
Menge einer farblosen Fliissigkeit iiber, die wir vorldufig nicht niher unter-
sucht haben. Der Hauptteil des Reaktionsproduktes bildete eine weil3e,
leicht sublimierende, krystallisierte Substanz, die im geschlossenen Réhrchen
bei 164—165° schmolz und nach Analyse und Reaktionen das Chlorhydrat
des ¢-Nicotinsdure-chlorids vorstellte.

0.1554 g Sbst.: 0.2535 g AgCl. — o0.1176 g Sbst.: o.1909 g AgCl

C¢H,ONCl,. Ber. Cl 39.84. Gef. Cl 40.35, 40.16.

Durch Eintragen dieser Verbindung in Ammoniak wurde das ¢-Nicotin-
sdure-amid erhalten, das nach dem Umldsen aus Benzol bei 155° schmolz.
Auch den Methylester haben wir durch Einwirkung des Chlorid-Chlor-
hydrates auf absol. Methylalkohol gewinnen koénnen.

Das {-Nicotinsiure-chlorid, das H. Meyer beschreibt, schmilzt bei 270° in der
offenen und bei 245—250° in der geschlossenen Capillare. Das Nicotinsiure-chlorid-
Chlorhydrat konnte Meyer nicht erhalten.

Cinchoninsdure-chloridund Cinchoninsdure-chlorid-Chlorhydrat.

Die fiir diese Versuche verwendete Cinchoninsiure wurde nach der
ausgezeichneten Methode von Kaufmann'5) aus Chinolin gewonnen und
schmolz nach erfolgter Reinigung bei 257—258% (korr.).

2 g wasserfreie Cinchoninsiure wurden mit Io ccm Thionylchlorid
erwidrmt, wobei entsprechend den Angaben Hans Meyers sogleich Lisung
eintrat. Nach dem Abdestillieren des iiberschiissigen Thionylchlorids bei
gewohnlichem Druck blieb eine nur wenig gefirbte Masse zuriick, welche
das Chlorhydrat des Cinchoninsiure-chlorids vorstellte. Dieses Pro-
dukt wurde nun bei 1z mm destilliert. Der Inhalt der Kugel verfliissigte
sich bei einer Badtemperatur von etwa 250° und es destillierte eine fast
farblose Fliissigkeit. Schon vorher und auch gleichzeitig sublimierte eine
geringe Menge einer festen Substanz. Da es den Anschein hatte, als ob die
sublimierende Verbindung durch lingeres Erhitzen in die destillierbare
iibergehe, wurde die iibergetriebene Fliissigkeit mehrmals aus den U-Biegungen
des Amnsatzrohres in die Kugel zuriickgegossen und neuerdings destilliert.
Der Siedepunkt lag bei der erstmaligen Destillation, wie wir bei einem anderen
Versuch in gréBerem Mafstab konstatieren konuten, bei 158° und 12 mm,
wihrend bei den folgenden Destillationen 148° und 12 mm beobachtet wurden.
Der zuerst beobachtete hohere Siedepunkt erscheint durch die bei der Disso-

15) B. 45, 1803 [1912].
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ziation des Cinchoninsidure-chlorid-Chlorhydrats sich jedenfalls einstellende
hohere Temperatur ausreichend erklirt. Die destillierte Fliissigkeit erstarrte
bald und vollkommen zu einer krystallinischen, bei 68% schmelzenden Masse,
welche das Cinchoninsiure-chlorid vorstelite.

0.5816 g Sbst.: 0.4352 g AgCl. — C,(H,ONCl. Ber. Cl 18.51. Gef. Cl 18.51.

Durch Eintragen dieser Verbindung in konz. Ammoniak wurde das
Cinchoninsiure-amid erhalten, das nach dem Umldsen aus heillem
Wasser bei 177 —178° schmolz und nach dem Vermischen mit einem Produkt,
das aus Cinchoninsiure in bekannter Weise erhalten worden war, keine Ande-
rung des Schmelzpunktes gab. Durch Einwirkung von Wasser entstand
Cinchoninsidure-Chlorhydrat, aus dem Cinchoninsiure leicht erhalten
werden konnte. Dieselbe schmolz sowohl fiir sich als auch im Gemisch mit
Cinchoninsiure bei 257° (korr.).

Die grofle Divergenz zwischen dem von uns zu 68° gefundenen Schmelzpunkt des
Cinchoninséiure-chlorids und dem von Hans Meyer zu 190° angegebenen 1483t sich
nicht leicht erkliren. Vielleicht war sein Produkt, das er durch Stehenlassen des Cin-
choninsiure-chlorid-Chlorhydrates iiber Atzkali erhalten hatte, polymer, oder aber es
war durch das Stehen des Chlorid-Chlorhydrates iiber Atzkali eine allmihliche Um-
wandlung in das Chlorhydrat der Cinchoninsiure eingetreten. Jedenfalls konnten wir
beobachten, dafl das Cinchoninsiure-chlorid, das in einem evakuierten Rghrchen ein-
geschlossen war, nach zweimonatlichem Stehen bei Zimmer-Temperatur keine Ver-
idnderung erlitten hatte.

Das erste Produkt der Einwirkung von Thionylchlorid auf Cinchonin-
siure ist das Cinchoninsdure-chlorid-Chlorhydrat: 1 g Cinchoninsiure
wurde mit 4 ccm Thionylchlorid bis zur Losung erwdrmt und hierauf der
Hauptteil des Thionylchlorids bei gewdhnlichem Druck vertrieben. Dann
wurde der letzte Rest des Thionylchlorids entfernt. Die Analyse der erhaltenen
Krystallmasse stimmte auf das Chlorid-Chlorhydrat der Cinchoninsidure.

0.3245 g Sbst.: 0.q007 g AgCl. — C,(H,ONCl,. Ber. Cl 31.14. Gef. Cl 30.55.

Der Schmelzpunkt des Cinchoninsdure-chlorid-Chlorhydrats lag bei 1700,
Hans Meyer, der die gleiche Verbindung bereits frither erhalten hat, gibt
denselben Schmelzpunkt an.

Entsprechend den Angaben von Hans Meyer haben wir das Cinchonin-
saure-chlorid-Chlorhydrat einige Tage im FExsiccator iiber Atzkali stehen
gelassen. Nach 4-tidgigem Stehen schmolz die Substanz nach dem Erweichen
bei 193° bei 197 —198%, wihrend Meyer fiir sein Cinchoninsdure-chlorid den
Schmp. 190 angibt.

Wie die Analyse zeigte, war in Ubereinstimmung mit Hans Meyer der Chlot-
gehalt der Verbindung stark gesunken.

0.5820 g Sbst.: 0.4254 g AgClL

C,0HONCI (Cinchoninsdure-chlorid). Ber. Cl 18.51. Gef. Cl 18.08,
CyH;O,NCl1 (Cinchoninsiure-Chlorhydrat). Ber. Cl 16.95.

Falls die von H. Meyer angenommene Abspaltung von Chlorwasserstoff
beim Stehenlassen von Cinchoninsidure-chlorid-Chlorhydrat iiber Atzkali
unter Bildung von Cinchoninsiure-chlorid zu Recht bestand, mufite das von
uns erhaltene Produkt bei der Einwirkung auf Ammoniak in reichlicher
Menge Cinchoninsdure-amid liefern.

o.2112 g der Substanz, die durch g-tdgiges Stehen des Cinchoninsiure-chlorid-
Chlothydrates iiber Atzkali erhalten worden war, wurde in ein Gemisch von 10 ccm
konz. Ammoniak und 10 ccm Wasser eingetragen, wobei rasche Losung erfolgte. Nun
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wurde im Fxsiccator iiber Schwefelsdure eingedunstet, Aus der eingeengten Ié&sung
fiel nicht das schwer 18sliche Cinchoninsiure-amid aus. Der nach dem volligen Ver-
dunsten der Losung verbleibende Riickstand war in wenig Wasser nach Zusatz von
einigen Tropfen Ammoniak leicht 18slich. Demmnach war das in Wasser schwer 18sliche
Amid héchstens spurenweise gebildet worden. Der Versuch wurde noch ein zweites
Mal durchgefiihrt, wobei etwa 29, der angewandten Menge an Cinchoninsiure-amid
gebildet worden waren.

Wir erhielten demnach unter den von Hans Meyer angegebenen Be-
dingungen nicht das freie Cinchoninsiure-chlorid.

240, Ernst Spiath und Georg Burger: Uber Alkaloide der Colombo-
wurzel, V.. Eine neue Base der Colombowurzel und die Konstitution
des Berberrubins und des Palmatrubins?).

[Aus d. II. Chem. Institut d. Universitit Wien.]
(Eingegangen am 11. Mai 1926.)

Unter den alkaloidischen Bestandteilen der Colombowurzel
iiberwiegen weitaus dasPalmatinund das Jatrorrhizin, deren Konstitution
von uns frither ermittelt wurde und deren Synthese wir seinerzeit durch-
gefithrt haben. Von den Nebenbasen dieser Alkaloide ist nichts Naheres
bekannt, weil das von K. Feist beschriebene ,Columbamin® von Spidth
und Duschinsky und auch von K. Feist als identisch mit dem Palmatin
erkannt worden ist. Und doch haben die Nebenalkaloide ein gewisses Interesse,
da deren Aufbau in manchen Fillen einen Hinweis auf die Synthese der
Alkaloide in den Pflanzen geben diirfte. Zur Isolierung von Nebenalkaloiden
der Colombowurzel schien das rohe Tetrahydro-jatrorrhizin ein
besonders giinstiges Ausgangsmaterial, da der Schmelzpunkt desselben
merklich unterhalb des Schmelzpunktes der reinen Verbindung sich befindet.
Da das Chlorhydrat des Tetrahydro-jatrorrhizins ein in verd. Salzsiure be-
sonders schwer I6sliches Salz vorstellt, das eine rasche Reinigung dieses
Alkaloids erlaubt, war hierdurch der Weg vorgezeichnet, um die beigemengte
Base in der Hauptsache abzutrennen. Durch Wiederholung dieses Ver-
fahrens erhielten wir schliefilich ca. 0.25 g einer neuen Base, die nach dem
Umlosen aus absol. Methylalkohol im evakuierten R&hrchen bei 223-—2240
schmolz. Wir nennen diese Verbindung Tetrahydro-columbamin und
das in der Droge vorhandene quaternire Produkt Columbamin, da dieser
Ausdruck bereits fiir ein Colombo-Alkaloid gebraucht wurde, sich aber mit
Riicksicht auf die Identitit dieser Base mit dem Palmatin als iiberfliissig
erwiesen hat.

Die Aufkldrung der Konstitution des Columbamins konnte rasch
durchgefiihrt werden. Dieses Alkaloid enthilt das Geriist des Palmatins, da
das Tetrahydro-columbamin durch Methylierung mit Diazo-methan
in Tetrahydro-palmatin (I) umgewandelt werden kann. FEs enthilt
ferner 3 Methoxylgruppen. Mit Riicksicht auf die Konstitution des Palmatins
waren daher fiir das Columbamin nur mehr drei Formeln moglich, da die
vierte in Betracht zu ziehende bereits an das Jatrorrhizin vergeben war.

1) I. Mitt.: B. 54, 3064 [1921]; IX.: B. 55, 2085 [1922]; III.: B. 58, 1939 [1925];
IV.: B. §8, 2267 [1925].





