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 ber Derivate der Ginchoninsgure und des Ghinolins. 
Von Dr. I-I. Weidel und A. CobenzL 

(Sl[it 4 I tolzschnit ten.)  

(Aus dem Universitgtslaboratorium des Prof. v. B a r t h.) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 11. November 1880.) 

Das hervorragende Intercsse, welches die KSrper dcr Pyridin-, 
respective der Chinolinreihc und dcren AbkSmmlinge fur sich in 
Anspruch nehmen, l~sst es wtinschenswerth crseheinen, die Kcnnt- 
hiss diescr KSrpcrklassen dutch das Studium der Chlor-, Brcm- 
und Jodsubstitutionsproductc, sowie der Sulfos~uren zu crwcitern, 
zumal yon' dicsen ausgchend gerade die weittragcndstcn Auf- 
schltissc in Bczug auf die Constitution der Alkaloide zu erwarten 
sind, wenn durch EinfUhrung yon Scitcnkettcn in dcn Chinolin-, 
beziehungswcisc Pyridinkern ncuc Verbindungcn erziclt wcrden. 

Einc Untcrsuchung in dicser Richtung schien schon im Vor- 
hinein vielversprechend~ da die MSglichkeit~ dcrartige Substitutions- 
producte zu crzielen, dutch die Arbeiten yon L u b a v i n  t und 
A. W. H o fm a ~m 2 dargethan wurde. 

Die Einwirkung der Halogene auf die genanntcn KSrper- 
klassen schien uns wenig Erfolg bringend, da hierbci voraus- 
sichtlich in erster Linie Additionsproducte zu erwarten waren, 
die verDtltnissm~tssig schwieriger einer wciteren Bearbeitung 
zugiingtich sind. Aus diesen und mehrfachen anderen Grtinden 
haben wit unsere Studien mit u Sulfosauren herzustellen 
bcgonnen und w~hlten furs Erste die Cinchonins~ture~ um dann 
spiiter an dcr Hand der gewonnenen Resultate, dis welt mUhsamer 
zu besehaffenden KSrper der Pyridinreihe in nhnlicher Weise 
erfolgreich bearbeiten zu kr 

1 Annal. d. Chem. und Pharm. 155~ 80. 
2 Berl. Ber. 1879~ 988. 
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[m Naehstehenden wollen wit nun die Erfahrungen, welche 
wit bei der Cinehonins~ure zu maehen in der Lage waren, mit- 
theilen. L u b a v i n  1. c. konnte dutch 40 sttindiges Erhitzen des 
~Cbinolins mit VitriolS1 eine Sulfosiiure dieser Base gewinnen. Es 
war daher die Entstehung eine derartige Verbindung unter den- 
selben Umsti~nden auch aus der Cinchonins~ure zu erwarten. 
Alleinwir konnten uns bald tiberzeugen, dass rauehende Sehwefel- 
si~ure selbst bei Temperaturen tiber 200 ~ ohne Einwirkung" auf 
diese Siiure ist. 

Die Darstellung einer Sulfoeinehoninsi~ure gelingt jedoch 
leieht nach der yon B a rth und S e nh o fer  i ungegebenen Methode 
dutch die Einwirkung eines Gemisches yon VitriolN undPhosphor- 
anhydrid, oder aber auch, wenu man wasserfreie Sehwefels~ture 
auf trockene Cinchonins~ture einwirken l~sst. 

Man wlihlt~ wie wir durch Versuehe festgestellt haben, mit 
Vortheil tblgende Verh~tltnisse: 

10 Grm. reiner wasserfreier Cinehonins~ure werden in einer 
RShre mit 20 Grin. Phosphors~ureanhydrid und 20 Grm. VitriolS1 
gemiseht und naeh dem Zusehmelzen w~thrend 6 Stunden auf 
170--180~ ~ erhitzt. Der RShreninhalt ist naeh dem AbkUhlen 
in eine z~he braungelbe, durehsiehtige Masse verwandelt, die 
man naeh dem ()ffnen, wobei eine geringe Quantit~tt sehwefeliger 
S~ture entweicht, in etwa 150 Ce. Wasser eintr~tgt, hierbei findet 
eine bedeutende Wiirmeentwicklung statt. Der Ubersehuss des 
Si~uregemisehes 15st sich, w~thrend die selbst in heissem Wasser 
sehwierig 15sliehe Sulfos~ture her~usfiillt. Der grauweisse~ rein 
krystaUinisehe Niedersehlag (A) wird, naehdem die FlUssigkeit 
crkaltet ist, mittelst der Pumpe yon der br~unlich gefiirbten Mutter- 
lauge (B) getrennt, und dureh Naehwasehen mit Eiswasser yon 
der Phosphors~ture und Sehwefels~ure befreit. 

Die Ausseheidung A wird nun behufs weiterer Reinigung 
zuu~iehst aus siedendem Wasser umkrystallisirt. Die in grossen~ 
gli~uzenden KrystaUen ausgesehiedene Sulfos~ture ist zwar noeh 

t Sitzungsber. d. k, Akad. d. Wisseusch~f~en, 1871~ Juli-Heft. 
2 Die Bildung der Sulfos~ture finder theilweise sehou bei 120 ~ C. start i 

man erzielt jedoch bei Eiuhaltuug der augegebeneu Temperaturen das 
giinstigste Resultat. 
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etwas braun gef~rbt, aber ein zweimaliges Behandeln mit Thier-  
kohle in verdiinnter LSsung g'eniigt um sic vollkommen farblos 
und rein zu erhalten. 

Die Mutterlaugen B enthalten verh~tltnissm~ssig nur wenig 
yon der Sulfos~urc neben grossen Mengen yon Phosphorsiiure~ 
Schwefels~ure und gering'e Quantit:,iten unangegriffcner Cinchonin- 
s~iure.~ Die Trennung" bewerkstelligt man am besten mit Baryt- 
wasser, Hiezu wird die~ in vlel Wasser gelSste Laug'e in der Sicd- 
hitze mit diesem neutralisirt. Di% yore ausgeschiedenen phosphor- 
sauren und schwefelsauren Bary b welcher auch die f~trbenden 
Substanzen grSsstentheils cnth~tlt~ filtrirte LSsung" wird auf ein 
kleines Volum eingedampft und dann mit Bleizucker versetzt. 
Es scheidet sich nun nach einiger Zeit das schr schwer l(isliche 
Bleisalz (C) der Sulfos~ture aus, wi~hrend im Filtrate (D) die 
Cinchonins~ture zuriickbleibt. Durch Zersetzen des Niederschlages 
mit Schwefelwasserstoff in der Siedhitze kann die Su]fbs~ure ge- 
wonnen werden. 

Aus dem Filtrate D wird das Blei und der Baryt genau mit 
Sehwefelsiture ausgei':,tllt, s% class man dutch Eindampt~n den 
Rest der nieht in Reaction g'etretenen Cinehonins:,ture wieder 
gewinnen kann. 

Die Ausbeute an Monosultbeinchoninsi~ure ist sehr gut, denn 
wit erhielten tiber 70 Procent der theoretiseh verlangten Menge. 

Die Darstellung dieser Sulfositure gelingt, wi t  wir Eingangs 
erw~thnten, aueh dureh die Einwirkung yon SchweMs~ture- 
anhydrid ~ auf die Cinehonins~ture im gesehlossenen Rohre. Hiezu 
ist zu bemerken~ dass ein fUnfsttindiges Erhitzen gentigt, um eine 
Ausbeute zu erzielen, welehe der naeh der andern Methode 
erhaltenen gleieh ist. Die Bildung der Sulfosi~ure eriblgt theil- 

1 ~Die Cinchoninsi~ure verschwindet nicht, wenn die RShren auch 
l~nger als sechs Stunden erhitzt werden. Steig'ert man aber die Temperatur 
so wird allerdings der letzte Rest der S~ture in die Sulfosiiure umgewandelt~ 
doch zersetzt sich dabei auch schon ein betr~chtlicher Theil derselben. 

2 Die Firma ~. Stark~ in Prag, erzeugt Schwefels~iureanhydrid im 
Grossen. Da man von dieser Firma beliebige Quantit~iten dieses Reagens 
beziehen kann, derl~istigen Darstellung derselben daher iiberhoben ist, so 
arbeitet man: um grosse Mengen der Sulfos~ure darzustelien, zweckm~issiffer- 
weisc n~ch der zweiten Methode. 
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weise schon bei 100 ~ C. Die Aufarbeitung und Trennung yon 
der auGh in diesem Falle nicht in Reaction tretenden Cinchonin- 
s~ture wird, wie oben beschrieben, durchgefUhrt: Die nach den 
beiden Vorschriften erhaltene SulfosEure~ welche wir, um sie yon 
den seGhs Uberhaupt mSglichen Sulfos~turen der Cinchonins~ture 
zu unterscheiden als 

S u l f o c i n c h o n i n s ~ t u r e  

bezeichnen wollen, erscheint in reinstem Zustande in vollkommen 
farblosen, durGhsichtigen und wohlausg'ebildeten~ starkgl~tnzenden 
Krystallen, die dem triklinen System angehSren. 

Die S~ure ist in kaltem Wasser fast unl(islich und kann 
selbst nut durGh li~ngeres Kochen mit diesem allm~tlig in L(isung 
gebracht werden. Sic ist sowohl in kaltem als auGh in siedendem 
Alkollol~ Xther~ Chlorofbrm und Benzol unl~slich. Sic vertr~tgt 
ziemliGh hohe Temperaturen, ohne sigh zu zersetzen~ schmilzt und 
sublimirt nicht, verbrennt bei sehr starkem Erhitzen unter RtlGk- 
lassung einer dichten Kohle. 

Die ~ S u l f o G i n c h o n i n s i t u r e  ist eine starke Saute, 
zersetzt kohlensaure Salze mit Leichtigkeit. Sic besitzt einen 
anhaltenden, intensiv bitteren GesGhnlack. Ihre LSsung fitllt 
BleizuGker weiss krystallinisch, essigsaures Kupfer bringt in 
einer Goncentrirten siedenden LSsung derselbGn einen light 
griinen~ sGhweren krystallinisGhGn Niederschlag hervor. Durch 
salpetersaures Silber~ Chlorcalcyum oder Chlorbaryum wird die 
Si~ure night gef~tllt. 

Sie enth~lt Krystallwasser, welGhes bei 100 ~ C. leicht und 
vollkommen cntweiGht und kann, wenn man eine verdtinnte 
L(isung langsam unter dem Recipienten einer Luftpumpe tiber 
SGhwefelsaureverdunstenli~sst,inpraGhtigausgebildetenKrystallen 
yon bedeutender GrSsse erhalten werden~ welGhe Herr Dr. 
B~ez ina  so fl'eundlich war~ krystallographisch zu bestimmen. Er 
theilt uns hierUber Folgendes mit: 

Krystallsystem: Triklin. 

Elemente: a : b : c -~ 2" 0470 : 1 : 0"9954. 

~ 89~ ~ ~ 98~ 7 ----- 92~ 
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Fig-. 1. Fo rmen: a (100) c (001) m (110) 

n ( l l O)  p (1] 1) lelztere einseitig. 
~ 7  e ~ 8pal tbarkei t :  q ( 1 i l )  voll- 

~ -  a J ~ . - - ~  kommen. 
Winkel:  

(rig ] 

aC 

//IC 

cp 
p~ 
nq 
qe 
('JI 

ap 

F1/ichen Rechmmg Messung 

100"110 
100.1~0 
110"110 
100"001 
110'001 
001.111 
111"110 
110"111 
l h . o o l  
001.II0 
100.111 

52030' 

86o29 ' 
50o8 ' 
43017 ' 
41o5 ' 
45~ 

61041 ' 
65o49 ' 
52o30 ' 
81o56 ' 
86035 ' 
50o25 ' 
43o20 ' 
40o51 ' 
45o43 ' 
86o18 ' 
74o26 ' 

Optisehe Orientirung: auf q(111) eine optisehe Axe mit sehr 

starker Axendispersion gegen die Ecke qac austretend, mit p 
gegen c. v gegen a. 

Die Analyse der bei 100 ~ getroekneten S~ture ergab fop 
g ende Zahlen: 

I. 0 ' 4 9 3 6  Grin. Substanz gaben 0 .8628  Grin. Kohlens~ture 
und 0" 1251 Grin. Wasser.  

II.  0"4166 Grin. Substanz gaben 0 -7229  Gnn. Kohlensiiure 
und 0" 1038 Grin. Wasser. 

I I I .  0.  4690 Grm. Substanz gaben 24" 0 Ce. Stiekstoff bei 22 .5  o C. 

und 756 .8  Mm. 

IV. 0" 4016 Grin. Substanz ffabeu 19" 9 Ce. Stiekstoff bei 20" 5 ~ C. 

und 751"4 Mm. 

V. 0 .5917  Grin. Substanz gaben 0 .5290  Grin. sehwefelsauren 

Baryt.  

VL 0"6012 Grin. Substanz gaben  0 .5423  Grin. schwefelsauren 

Baryt. 
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In 100 Theilcn: 

I I[ III IV V VI 

C . . . . . 4 7 " 6 7  47" 34 . . . .  
H . . . . .  2"81 2"76 . . . .  

N . . . . .  - -  - -  5" 74 5" 59 - -  - -  

S . . . . .  - -  - -  - -  - -  12"29 12 .44  

Diesc Zahlen stimmen mit jenen~ welche ftir eine Monosulfo- 

:s~ure berechnet sind, vollkommcn tiberein 

Berechnet 
Gefunden im Mittel fiir C1oHs(SH03)N02 

\ J 

C . . . . .  4 7 . 5 0  47" 43 

H . . . . .  2 .78  2"76 
N . . . . .  5 .66  5"53 
S . . . . .  12" 43 12" 35 

Die Krystallwasserbestimmungen ergaben Daten, die zeigen, 

dass die ~ M o n o s u l f o c i n c h o n i n s ~ u r e  mit einem MolekUl 

Wasser krystallisirt: 

I. 0"5290 Grin. Substanz verloren bei 100 ~ C. 0"0354 Grin. 

Wasser. 

II. 0 .6352  Grin. Substanz verloren bci 100 ~ C. 0"0435 Grin. 

Wasser. 

III .  0"3928 Grin. Substanz verloren bei 100 ~ C. 0 .0265  Grin. 

Wassel ' ,  

In 100 Theilen: 

CloH6(SHO3)bTO2-t-I-IeO 
I II IiI verlangt 

H20 . . . . .  6"69 6"84 6"75 6"64 

Eine Anzahl yon Salzen~ die wir aus dcr Si~ure dargestellt 

habcn,  zeigen, dass diesclbe zwcibasisch ist und best~tig'en so 

die ungegcbene Formel. Saure Salze konnten wir nicht crhaltcn. 

Kalisalz. Dasselbc wird dutch g'enaues Absatfigcn einer 

SiiurclSsung mit Atzkali nach dem Abdampfen des LSsungs- 

mittels in Form yon feinen scidegl~tnzendeu Nadeln erhaltcn, die, 
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einmal abgeschieden~ nur sehr schwer in Wasser l~slich sind, Das 
Salz enthiilt 2 Kalium. 

Ammonsalz .  Das dutch AufiSsen tier reinen S~ure in ver- 
dUnntem Ammoniak d,~rgestellte Salz seheidet sich beim lang- 
samen Verdunsten des Wassers unter tier Luftpumpe in grossen, 
farblosen~ stark gl~nzenden Krystalltafeln ab, welehe in Wasser 
ausserordentlich leieht, in Alkohol hingegen schwierig l~slieh sind. 

Herr Dr. B ~ e z in a theilt uns tiber die krystallog'raphisehen 
Verh~ltnisse dieser Verbindung" Folgendes mit: 

F i g .  2. 

Winkel: 

Krystallsystem: Mo- 
noklin. 

Elemente: a : b : c 
~1"19:1:3"53 ; .~=95 ~ 14'. 

Formen: c (001)m(110) 
d (101) e ( i04) h (011) 
v (111). 

cd 
c e  

eh 

RtlIt  t 

~ t C  

cp 

pm 
md 

F l i t c h c n  

0 0 1 " 1 0 1  

0 0 1 " 1 0 4  

0 0 1 " 0 1 1  

0 1 1 " 0 1 X  

1 1 0 ' 1 1 0  

1 1 0 " 0 0 1  

0 0 1 ' 1 1 1  

1 1 1 " 1 1 0  

1 1 0 " 1 0 1  

R e c h n u n g  M c s s u n g  

__  6 6 o 4 1 %  ' '  

3 8 ~  ' 3 7 0 3 1  ' 

7 4 o 8 '  7 4 o 6 '  

__  , 3 1 o 4 4  

__  8 0 0 8  ' 

8 6 0 3 8  ' 8 6 ~  ' 

7 ~ ~  i 7 4 ~  

12~6  ' 1 2 o 1 3  ' 

5 2 0 1 7  ' , 520110 ' 
! 
t 

Optische Orientirung : Wegen vielfacher Zusammenwachsung 
der Krystalle nicht ermittelbar. 

Das Salz enthi~lt Krystallwasser, welches bei 100 entweieht. 
Es wurde far die Analysen bei 100 ~ getroeknet, und gab iblg'ende 
Zahlen: 

I. 0-4171 Grin. Substanz g'aben 0. 6435 Grin. Kohlensi~ure und 
0" 1753 Grin. Wasser. 
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I[. 0 .2533  Grin. Substanz gaben 0" 2056 Grin. sehwefelsauren 
Baryt. 

I I I .  0.  2936 Grin. Substanz g'abcn 38 '  1 Cc. Stiekstoff bei 19 ~ C.  

und 746 .9  Mm. 

In 100 Theilen: 

Berechuet 
I II III Nr C~oHs(NH~)SN0 5 

C . . . . . .  42"08 - -  - -  41 .81  
H . . . .  4 . 67  - -  - -  4 . 5 3  

S . . . . .  - -  11.17 - -  11 .15  
N . . . . .  - -  --- 14.65 14.63 

Die Wasserbest immungen zeigen~ dass das Ammonsalz mit  
zwei Moleklilen Wasser krystallisirt. 

I. 0 '  6707 Grm. Substanzverloren bei 100 ~ C. 0 .0776  Grm.Wasser .  
II. 0 .6241 , , , , , , 0 . 1775  , , 

In 100 Theilen: 

Berechnet 
I II auf CloIt5(NH4)~NSOsq-2H20 

. . . . .  1 1 . 1 5  1 0 . 9 3  11"15 

Ka lksa l z .  Wird cine verdtinnte kalte LSsung des eben 
beschriebenen Ammonsalzes mit einer LSsung yon Chlorcalcium 

versetzt~ so scheidet sich schon nach kurzer Zeit das Salz in 
kleinen~ schwach gliinzenden, zu DrUsen vereinigtcn Krystal l-  

n~deln aus, welche dem monoklinen System anzugehSrenscheinen. 
Die Verbindung ist, einm~l krystallisirt ,  nut sehr schwierig in 

Wasser  15slich. Auch durch Abs~tttigen einer LiSsung der Si~ure 

mit kohlensaurem Kalk  wird das Salz beim Abdampfen in der- 
selben Form gewonnen. Es enthitlt KrystalIwasser,  welches beim 
Erhitzen auf 150 ~ theilweise, vollstiindig aber  erst bei 240 ~ C. 

entweicht. Die analytischen Bestimmungen der bei 2 4 0 o - - 2 6 0  ~ C. 
getrockneten Verbindung" ergaben: 

I. 0" 3998 Grin. Substanz gaben 0. 0752 Grin. Kalk.  

II.  0 .3122  Grin. Substanz gaben 0" 2398 Grm. schwefelsauren 
Baryt. 
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In 100 Theilen : 
I II  C~0HsCaNS05 

Ca . . . . .  13-42 - -  13"75 

S . . . . .  - -  10"75 11 .00  
Die Krysta l lwasserbest immungen ergaben: 

I. 0" 4639 Grm. Substanz verloren bei 240 ~  ~ C. 0 .0615Grin.  
Wass~r. 

II .  0"3697 Grin. Substanz verloren bei 240 ~  ~ C. 0"0498 Grin. 

Wasser.  
In  100 Theilen: 

I iI  C10HoCaNSO ~-4-21/2H~0 

H 2 0 . . .  13"26 13 .47  13"39 

Das B a r y t s a l z  wurde in derselben Weise gewonncn, wie das 
Kalksalz .  Es scheidet sich beim Stehen aus der LSsung in barren, 

weissen, gli~nzenden Krystal lkSrnern aus,  die, wenn die Ltisung" 
sehr verdiinnt war, and das Vcrdunsten des Wassers  langsam vor 

sich geht, eine betr~chtliche GrSsse erreichen; ihre krystallo- 
graphische Bcst immung,  welche Dr. B ~ e zin a ansflihrte, ergab 

tblgende Datcn : 
Krystal lsystem: Triklin. 

Elemente: a : b : c ~--- 3 '  6890 : 1 : 1" 2303. 

Fig. 3. e = 7 9 0 3 6 . 8 ;  13 ~_~_ 96~ 

92~ 
~ g = _ ! .  i o l ' ~  7=Formen:  a (100) c (001) 

m(110) , , ( 1 i0 )  q(111). 

Winkel :  

g//t 

m ~  

a o  

"ll~c 

n e  

eq  

q# 

Flgchen Rechmmg Messung 

100'110 
100"1i0 
110.~10 
100"001 

110.001 
110"001 
O01"lll 
111"110 

m 

2 9 0 5  ` 

83040 ̀  

4303 ̀  

73o29 ' 
76040 ' 
29o47 ' 
83~ , 
9804 ' 
78o29 ' 
58028 , 
43~ , 
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Optische Orienfirung: Positive stumpfe Bisectrix nahe senk- 
recht zu c (001); Axenebene dureh die Kante (100) . (0]0)  
g'elegt, bildet Init Kante a c auf c einen Winkel yon 54 ~ , m i t c  u 
yon 48 ~ 

Auch dieses Salz ist, einmal ausgeschieden, sehr schwer 
15slich. Es enthiilt drei MolekUle Krystallwasser,  yon welchen 
zwei bei 150 ~ C. entweichen, das dritte aber erst bei sehr hoher 
Temperatur abgeg'eben wird. 

Die Analysen der bei 260--280 ~ C. getrockneten Verbindun g 
ergab en: 

I. 0" 2620 Grin. Substanz gaben 0" 1567 Grin. schwefelsauren 
Baryt. 

II. 0" 2991 Gi'm. Substanz gaben 0" 1786 Grin. schwefelsauren< 
Baryt. 
In 100 Theilen: 

I II C~oHsBaNSO ~ 

Ba . . . . .  - -  35" 33 
S . . . . .  - -  8 .20  8" 25 

Die Wasserbestimmung lieferte: 
0" 5?82 Grin. Substanz verloren bei 260--280 ~ C. 0" 0610 Grin. 

Wasser. 

In 100 Theilen: 
CloHbBaNS05q-3H20 

H~O . . . . . .  11' 55 11' 22 

Kupfersa lz .  }[an erh~.lt eine Kupferverbindung der ~ Sulfo- 
cinchoninsiiure, wie wir erwtthnten, durch Zug'abe yon essigsaurem 
Kupferoxyd zu einer concentrirten LiJsung der S~ture. Der aus- 
fallende griine, krystallinische Niederschlag ist jedoch nie yon 
constanter Zusammensetzung zu erhalten, da er eine Doppel- 
verbindung des Kupfersalzes mit essigsaurem Kupfer zu sein 
seheint. Lifsst man aber eine LSsung" des Ammonsalzes, 
welehe mit Kupferaeetat versetzt ist, bei m~tssiger Temperatur 
stehen, dann seheid'en sieh mikroskopisehe, zu harten Krusten 
verwaehsene Kryst~llehen des neutralen Kupfersalzes ab, die 
eine ineergriine Farbe besitzen. Das Salz ist aueh, einmal ab- 
gesehieden, in Wasser kaum 15slieh und liisst sieh daher gut 
wasehen. 
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Die Analyse dieser bei 150~ ~ C. getrockneten Krystall- 
wasserhiiltigen Verbindung ergaben folg'ende Zahlen: 

I. 0"3587 Grin. Substanz gaben 0"0907 Grin. Kupferoxyd. 
II. 0" 4093 ,, ,, 

Baryt. 

In 100 Theilen: 

I 

Cu . . . . .  20.18 
k ~ . .  o . . .  - -  

,, 0"2937 Grm. schwefelsauren 

II CloHsCuNS05 

- -  20" 06 
9"87 10"19 

Die Wasserbestimmungen sti.mmen auf die Formel des Salzes 
mit einem MolekUl Wasser. 

L 0" 3792 Grm. Substanz verloren bei 150~ ~ 0" 0205 Gnn. 
Wasser. 

II. 0" 4471 Grin. Substanz verloren bei 150 ~ --160 ~ 0.0236 Grin. 
Wasser. 

In 100 Theilen: 

I II C1olt ~,CuNS05+H,~O 

H20 . . . .  5" 28 5" 41 

Bleisalz. Diese Verbindung scheidet sich in langen, feinen, 
:seidegliinzenden, zu kugeligen Massen vereinigten Nadeln ab, 
wenn man eine sehr verdUnnte LSsung" der Siiure mit Bleizucker 
versetzt und einige Tage stehen lttsst. In Wasser ist es kaum 
liJslich. Eine Bleibestimmung des bei 200 ~ C. getrockneten Salzes 
ergab: 

0"2974Grin. Substanz gaben 0"1962 Grin. schwefelsauresBlei, 

In 100 Theilen: 

ClOH5PblYS05 

Pb . . . . .  45" 06 45" 08 

Das Bleisalz verliert bis auf 140 ~ erhitzt, kein Wasser, von 
d a  an jedoch wird dieses allm~tlig abgegeben und ist erst bei 
190 ~ vollstiindig entfcrnt. Der Wassergehalt stimmt auf ein 
Molektil. 
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0"3147 Grm. Substanz verloren bei 200 ~ 0"0122 Grm. 
Wassgr. 

In 100 Theilen: 

H~O . . . . .  3"56 

C~oHsPbNSO5+H20 

3.78 

Die Sulfocinehonins~ure zeigt in ihren Reaetionen in so weit 
Ubereinstimmung mit den Sulibs~uren der aromatischem Ver- 
bindungen als sie die SHO3-Gruppe dnreh OH bei der 

Einwirkung yon Atzkali 

ersetzen l~sst. Es gelingt dieser Austausch dadurch, dass das 
Kalisalz der S~ure mit eoneentrirtem alkoholisehen Kali auf 200 ~ 
erhitzt wird, oder abet auch dureh Schmelzen mit dieser Base, 
welehe Operation mit grosset Vorsicht durehgefi~hrt werden muss~ 
um einerseits tiefgehende Zersetzunffen hintanzuhalten, anderseits 
gute Ausbeuten zu erzielen. Man verfhhrt zweekm~issig', indem man 
40 Grin. der SulfosKure in die genau gewogene ftinffaehe Menge 
(200 Grm.) ~tzkali, welehe in beil~ufig" 750 Ce. Wasser gel~st 
sind~ eintrSgt und raseh in einer Silbersehale eindampft. Sobald 
das eigentliehe Schmelzen beginnt, nimmt die Masse eine eitro- 
nengelbe Farbe an~ die bei weiterem Erhitzen in Chromgelb 
Ubergeht. Man setzt die Einwirkung so lange fort, bis eine heraus- 
genomme Probe der Sehmelze sieh in Wasser leicht und voll- 
stKndig 15st und bei Zugabe yon verdlinnter Sehwefels~ure lebhaft 
sehwefelige S~ure entwiekelt. Ist dieser Punkt erreieht, so wird 
rasch abgekiihlt, die Sehmelze ir~ circa 1t/2 Liter Wasser 
gelSst und mit der zur S~ttig'ung des Kalis entspreehenden, 
genau abg'ewogenen Meng'e Schwefels~iure, welche mit dem sechs- 
faehenGewiehteWasser verdUnnt wurde, versetzt. Die LSsung ist 
naeh dem S~turezusatz dunkel weingelb gefSrbt und seheidet schon 
in der W~trme kleine g'litzernde, rSthlieh gef~trbte Krystalle ab, 
welehe sieh naeh dem Abktihlen als sandiges Pulver zu Bo(len 
setzen. Naeh ungef~thr seehs bis aeht Stunden sammelt man die 
Ausseheidung' auf einem Filter und waseht sie mit Wasser. 

Die kleine Quantititt der in L(isung gebliebenen S~ture kann 
dureh Abdampfen des Filtrates zur Troekne und Ausziehen mit 
siedendem Alkohol gewonnen werden. 
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Die auf diese Art abgeschiedene Oxycinchoninsi~ure wird 
zun~tehst aus siedendem Wasse 5 in welchem sie nur sehr schwer 
15slich ist~ umkrystallisirt. Man erh~lt sic dann in strohgelben~ 
kleinen Prismen. 

Diese Oxys~ture ist schwierig zu reinigen, alle Versuche, 
die darauf abzielten, sic farblos zu erhalten, liefertcn immer 
ein in seiner Farbe der Pikrins~ure ~thnliches Product, so dass 
wir annehmcn mtissen, dis Vcrbindung ssi gelb geffirbt. 

Die Rsindarstellung', welche wederdurch oftmalig.cs EntfitrbeT~ 
mit Kohl% noch durch Behandlung' mit Blei gslang', kann man am 
bestcn durch das basische Barytsalz bewsrkstellig'en. Zu diesem 
Ende wird die zweitc Rohkrystallisation in Wasser suspendirt and in 
derttitze durchHinzug'ebenvon kohlcnsaurem Baryt (das neutralc 
Barytsalz ist in Wasser leicht 15slich) in LSsung gebracht. Nach 
dem Filtriren yon dem Carbonat wird die stark verdiinnte ab- 
gektihlte LSsung mit Barytwasser versetzt. Nun fitllt entweder 
gleich, oder bsi einigem Stehen ein in feinen Nadeln krystal- 
lisirender Niederschlag (I) des basischsn Salzes, welches nach 
dcm Trcnncn yon der LSsung (II) und Waschen, in Wasser ver- 
thsilt und mit so vicl Schwefsls:,iurc in der Hitzc versetzt wird als 
zur Abscheidung des Baryts nothwcndig ist. 1)as Filtrat yore 
schwefelsaureu Baryt scheidst meist, ohne eingcdampft werdcn 
zu mtissen, nach einiger Zeit lichtgelb gcfiirbte, anseheinend 
monokline kleine Prismcn ab, die dann mehrmals aus hcissem 
Wasser umkrystallisirt werden. 

Das Filtrat II ]iefert auch noch, nach dcm Enffernen des 
B~ryums und Abdampfen sine gewissen Quantit~it der Siiur% 
welche aber bedeutend weniger rein ist. 

So dargcstellt und gereinigt, bildet die ~ Oxycinshoninsiiure 
ein lichtgelb gcfitrbtes Krystullpulver, das aus mikroskopischcn 
gl~tnzenden Prismen besteht, und welches sehr schwer in siedsndem 
Wasse 5 Benzol etc. 15slich ist. Etwas leiehter vermag" sic heisser 
Alkohol, Amylalkohol oder Eisessig in LSsung' zu bringen. Beim 
Erhitzen ftir sich sublimirt zusrst tin kleincr Theil der Siiurs in 
gelben INadeln, dann schmilzt der Rest. Ihr Schmelzpunkt, 
welcher im gesehlossenen RShrehen bestimmt wurdc, liegt bei 254 ~ 
his 256 ~ C. (uncorr.) 
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Dic  w~tssrige Ltisung der S~turc wird durch salpetersaures 
Silber gelb krystallinisch gefiillt. Bleizucker bringt keinen Nieder- 
schlag hervor, wohl abet Bleiessig" einen solchen, der im [Jber- 
schusse desRcagens 15slich ist. Eisenchlorid farbt eine verdUnnte 
LSsung g.riin, welche F~trbung' auf Zusatz yon kohlcnsaurem 
Natron in Schw~trzlichg'rUn iiberg'eht. Eisenvitriol ver~tndcrt die 
LSsung nicht. Essig'saures Kupfer f~llt aus der Liisung der Siiure 
gelbgrUne Flocken. 

Diese Si~ure verbindet sich~ some die Cinchonins~ure~ sowohl 
mit Basen als auch mit S~turen. Letztere Verbindungen sin4 
jcdoch ausserordentlich leicht zersetzlich. Sie enthi~lt Krystall- 
wasser, welches nut schwer bei 100~ vollkommen abet bei 105 ~ C. 
entweicht. Die Analysen dcr bei dieser Temperatur getrockneten 
Verbindung erg'aben folgende Zahlen:  

I. 0- 2854 Grin. Substanz gaben 0" 6654 Grin. KohlensKure und 
0 .0908  Grin. Wasser. 

II. 0" 3021 Grin. Substanz gaben 0" 7017 Grin. Kohlens~ture und 
0" 1024 Grm. Wasser. 

III. 0" 3219 Grm. Substanz gaben 21" 8 o Cc. Stickstoff bei 18 .7  ~ 

und 751" 96 Mm. 
IV. 0 .2916  Grin. Substanz gaben 19 .4  Cc. Stickstoff bei 20 ~ C. 

und 754 Mm. 

In 100 Theilen: 

I II III IV 

C . . . . .  63 .59  63 .36  - -  - -  
H . . . . .  3 .53  3 .77  - -  - -  
N . . . . .  - -  - -  7-71 7 .5 6  

0 x y c i n c h o n i n s g u r e  verlangt: 

Gefunden im Mittel CloHTN0 ~ 

C . . . . . .  63" 47 63" 48 
H . . . . .  3"65 3"70 
N . . . . .  7 ' 6 3  7"40 

Die lufttrockene Substanz cnth~tlt, wie die folgenden Bestim- 
mungen zeigen~ ein MolekUl Wasser. 

61 
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I. 0"3139 Grml Substanz vcrloren bei 105 ~ 0"0285 Grin. Wasser. 
II. 0"3309 , , , , 105 ~ 0"0288 , , 

II[. 0"4201 , , , , 105 ~ ,~ , 

In 100 Thcilen: 

I. II.  III. CloNHT0:~-4-HO, z 

HtO . . . . .  9"07 8"70 8 '69  

Die [)berf|ihrung der ~ Sulfocinchonins~ture in die ent- 
sprechende Oxys~ture verlituft sehr glatt. Zu Folge der nahezu 
quantitativen Ausbeute l~sst sich tier Vorg'ang wohl dutch die 
Gleichung' 

C~oH~(SHO3)~O 2 -+- 2KOH ~--- C~oH6(OH)NO ~ -+- K2SO 3 -+- H20 

Sulf 'ocinchonins/iure ~ 0xycinchonius~t  ure 

ausdrticken. 
Die Salze dieser S~ure~ namentlich die neutralen~ sind leicht 

zersetzlich, f~rben sich an der Luft dunkel, krystallisiren schlecht 
und werden selbst durch die geringsten Spuren yon Eisen griinlich 
gcfiirbt. Zur Controle dcr angcgebcnen Formel haben wir dar- 
gestellt tin : 

Neu t ra les  Bary t sa lz .  Es ist in Wasscr leicht l~islich und 
kann dem zufolge dargestellt wcrden~ wenn die in Wasscr suspen- 
dirte S~ture in der Siedhitze mit kohlenszurem Baryt versetzt 
wird. Unter lebhafter Gasentwicklung" tritt die Bildung' des 
Salzes ein. 

Die lichtg'elbe L~sung wird beim Eindampfen immer dunkler 
und schcidet, sobald sie auf tin sehr kleines Volum g'ebracht 
wird, das Salz in krUmmlichen Ag'greg.aten aus, die selbst unter 
dem Mikroskope nut undeutlich krystallinische Structur zeig'en. 
Das Salz ist in reinem Zustande yon lichtgelber Farbe, weg'en 
seiner Luftempfindlichkeit abet meist g'raugelb. 

Eine Baryumbestimmung des zur Gewichtsconstanz g'etrock- 
neten Salzes erg'ab: 

0"3473 Grin. Substanz g'eben 0"1596 Grin.. schwefelsauren Baryt. 

In 100 Theilen: 
CloH~baN0 3 

Ba . . . . . .  27"01 26"70 
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Basisehes Barytsalz.  Dieses Salz wird in fast weiss 
g'efitrbten verfilzten ~Ni~delchen, die schwach seidegl~tnzend sind 
und meist einen Stieh ins Gelbliehe besitzen, erhalten, wenn man 
eine friseh bereitete L(isung' des neutralen Baryumsalzes mit 
einer Xtzbarytl(isung versetzt. Je naeh der Concentration fallt die 
Verbindung entweder gleieh, oder erst naeh einiger Zeit aus. 
Es enthi~lt Krystallwasser, welches bei 130 ~ entweieht. 

I. 0"2801 Grin. Substanz gaben 0"2012 Grin. schwefelsauren 
Baryt. 

II. 0"3015 Grm. Substanz gaben 0"2145 Grin. sehwefelsauren 
Baryt. 

In 100 Theilen: 

I II C~oH51~a~03 

Ba . . . . . .  42"24 41"83 42"15 

Die Wasserbestimmung lieferte folgende Zahlen: 

I. 0"3145 Grm. Substanz verloren bei 130 ~ C. 0"0344 Grin. 
Wasser. 

II. 0"3371 Grin. Substanz Verloren bei 130 ~ C. 0"0368 Grin. 
Wasser. 

In 100 Theilen: 

i II CloHsBaNO3+H~O 

10"94 10"91 10"00 

Silbersalze. Eine Silberverbindung der ~ 0xyeinehonin- 
s~ure kann man gewinnen~ wenn man zu einer verdUnnten kalten 
w~sserigen L~isung der Siiure salpetersaures Silber hinzufUgt. Es 
fallen dann aus der FlUssigkeit lichtcitronengelb gef~trbte Flocken 
heraus, die nach kurzer Zeit sich in mikroskopische Nadeln ver- 
wandeln. Die Verbindung ist fast unlSslich und auch unempfindlieh 
gegen Licht. Sie enth~lt Krystallwasser und ist eine Doppel.- 
verbindung der Siiure mit dem neutrale1~ Silbersalz, wie die 
Bestimmungen zeigen. 

i. 0.2907 Gnn. Substanz gaben 0"0638 Grin. Silber. 

II. 0"2971 , , , 0.0634 , , 
61" 
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In 100 Theilen: 

I II CloH6AgN03+CloHT~03 

Ag'. : . . . .  21"95 21"34 2 2 " 2 6  

Dic lufttrockenc Verbindung enth~lt ein Molektil Wasser. 
0"3011 Grin. Substanz verloren bei 105~ 0"0104 Grm. Wasser. 

In 100 Theilen: 
C~oHGAgN0~+ CloHzN03q-H~0 

HzO . . . . . .  3"45 3"58 

Eine zweite Silberverbindung liisst sich dureh F~tllen einer 
LSsung des Barytsalzes mit Silbernitrat darstellen. DaB Salz 
besteht aus kleincn Nadeln~ ist anfiing'lich gclblichweiss gcflirbt, 
br~tunt sich jedoch bei l~ngerem Stehen. Eine Silbcrbestimmung 
der im Kohlens~urestrom bei 100 ~ C. gctrockneten Substanz erg'ab: 

0"5164 Grm. Substanz gaben 0"1838 Grin. Silber. 

In 100 Theilen: 
CloH6 AgN03 

A g  . . . . . .  35'59 36"48 

Die Oxys~iure verbindet sich auch mit S~turen~ wic Salzs~iure, 
Schwefels~ture ctc. ebenso auch mit Platinchlorid. Doch sind die 
resnltirendcn Vcrbindungen leicht zersetzlich und werden selbst 
dutch Wasser in ihre Componenten zerlegt. 

Verbindung mit  Salzs~ture. Wird in kleinen, orangegelb 
gefiirbten~ stark gli~nzenden Nadeln erhalten, wenn eine Ltisung 
der Sfiure in Salzs~ture verdunstet wird. Die Salzsiiure lt~sst sich 
durch Waschen mit Wasser vollkommcn entfernen. Diese Ver- 
bindung kann auch in Krysrallen yon betr~ichtlicher Grtisse 
erhalten werden, wenn man die ziemlich concentrirte LSsung 
derselben l~ngere Zeit bei einer um 40~ liegenden Temperatur 
stehen liissr. 

Fig. 4. Die krystallographischen, yon Dr. l ~ e z i  n a vor- 
genommenen Bestimmungen ergaben: 

Krystallform: Monoklin. 

J'~ Elemente: a : b  - -  2"817 : 1 ; ~ ~ 107~ '. 

Formen: a (100) c (001~ m (110). 

Winkel: 
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alll 

ram' 

100"110 
110"i10 
100"001 
001"110 

Rechnung Messung 

40o45 ' 

81 ~ 8' 

69o37 ' 
40o45 ' 
72o56 ' 
83o55 ' 

Optische 0rientirung wegen skelettartig'en Baues nicht 
bestimmbar. 

Die Salzs~ureverbindung verliert theilweise die Salzs~ure, 
wenn man sie crhitzt. Zur Chlorbestimmung musste daher die 
yon der Lauge vollkommen befreite und an tier Luft getrocknete 
Substanz verwendet werden. Sic ergab: 

0"2957 Grin. Substanz gaben 0"1765 Grin. Chlorsilber. 

In 100 Theilen: 
CloHTNOa+HCI+H20 

C1 . . . . . .  14"74 14"46 

Salzsaure Platindoppelverbindung. Dutch Eintragen 
einer concentrirten LSsung yon Platinchlorid in eine LSsung der 
Oxys~ure in Salzs~ure und Eindampfen tiber Schwefels~ure 
seheidet sich nach einiger Zeit ein hellgelbes,  in asbest- 
~hnlichen Nadeln krystallisirendes Platindoppelsalz ab,  welches 
mittelst einer porSsen Thonplatte yon der anhaftenden Lauge 
befreit wird, da ein Waschen oder Umkrystallisiren dieser Ver- 
bindung wegen ihrer Zersetzlichkeit unthunlich ist. Dutch Wasser 
j a  selbst dutch Salzsaure wird die Verbindung zerlegt. Sie enthalt 
Krystallwasser, welches leicht entweicht. 

Die Bestimmungen lieferten: 

I. 0"4615 Grin. Substanz gaben 0"1161 Grin. Platin. 
I[. 0"2906 ,, , , 0"3175 , Chlorsilber. 

In 100 Theilen: 

I I[ (CloH7 N03-+-ttCI)2-+-Pt C14 

Pt . . . . . .  25"16 - -  25"03 
C1 . . . . . .  - -  27"01 27"01 
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Die Wasserbestimmung lieferte: 

I. 0"4872 Grm. Substanz verloren bei 105 ~ 0"0257 Grm.Wasscr. 
II. 0"3119 , , , , , 0"0164 , , 

In 100 Theilen: 

I II (C~oHTN03-+-HC1),,+PtCI~+2H20 

H~O . . . . . .  5"28 5"25 4"36 

Die ~ 0xycinchoninsiture wird als solehe auch durch den 

Zerfall bei hiiherer Temperatur 

charakterisirt. Erhitzt man dieselbe in einer Retorte, so vcr- 
flUchtigt sich tin kleiner Theil dcr S~urc, der weir gri3sscre 
schmilzt, g'er~th endlich in lebhaftes Sch~umen und es destillirt 
ein gclb gef~rbtes 01, welches im Halse der Retorte erstarrt. 
Das einzige nebeu diesem entstchcnde Product ist Kohlens:,ture, 
wenn man yon den minimalen Quantit~ten des in tier Rctorte 
vcrblcibende, kohligcn RUckstandcs, dcr sich bei "allen dcrartigen 
Operationen bildet, absieht. Die R cinigung des Reactionsproductcs 
ftihrt man, da cs noch Oxys~ure cnth~flt, dutch Wicderholung 
(5--6mal) tier Dcstillation aus. Schliesslich erh~lt man ein bis 
zum letztcn Tropfen farblos Uberg'ehendes ()1, welches~ auf Uhr- 
gl~sern aufgefang'en, krystallinisch erstarrt. Zunx Uberfluss haben 
wir das Product n och aus verdUnntem Alkohol, in demcs namentlich 
in der W~rmc leicht 15slich ist, umkrystallisirt. Beim lang'samen 
Verdunsten scheidet sich der neue KSrper in schSncn, langen, 
anscheinend prismatischcn INadeln aus, wclche einen starkcn 
Glasglanz bcsitzcn. Die Verbindung', die, wie zu erwarten, ein 
0 x y c h i n o l i n ,  alas sich im Sinnc tier Glcichung 

CI~ ~ C02+CgHTNO bildet 

Oxycinchonins~iure 0xychinolin 

und fiir welches wir den Namen ~ C h i n o p h c n o l  vorschlagen, 
besitzt in der K~ilte cinen schwachen, safi'aniihnlichcn Gcruch, 
der in der W~rme starker hervortritt~ bei hoher Tempcratur abcr 
entsehieden phenolartig wird. Dcr Gcschmack ist bitter, hinterhcr 
brennend. Die Substanz schmilzt schon unter 100 ~ und sublimirt 
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in schSnen gliinzenden, farblose~n Nadeln. Der Schmelzpunkt der 
reinen Substanz (im gesehlossenen RShrehen bestimmt) liegt bei 
69--70~ (uneorr.). Das C h i n o p h e n o l  15st sieh nut sehwierig 
im Wasser, beim Kochen ist GS mit dem Dampfe desselben theil- 
weise flUchtig. 

Das beste LSsungsmittel flir dasselbe ist Alkohol, es wird 
abet auch yon Benzol, Ather, Chloroform Gtc. aufgenommen. 

Die wiisserige L~isung ist neutral~ bringt in Bleizueker und 
Bleiessig Gine Trtibung hervor. Salpetersaures Silber fiillt die 
LSsung des Chin opheno l s  floekig weiss, der Niedersehlag 15st 
sigh bGimErwiirmen wieder auf. Setzt man zu dieser GinenTropfen 
Ammoniak zu und kocht, so tritt Abseheidung yon Silber Gin. 
Essigsaures Kupfer bringt einen grUnen floekigen Niedersehlag 
hervor, der beim Erw~Lrmen wieder in LSsung geht. Besonders 
empfindlieh ist die Reaction gegen Eisenchlorid und Eisenvitriol. 
Ersteres f~irbt die LSsung intensiv grUn (wie Brenzeateehin) auf 
Zusatz yon kohlensaurem Natron abet geht die grtine Farbe in 
eine braungelbe tiber. EisenvitriollSsung tuft eine rSthliehe Fiir- 
bung hervor, sp~iter tritt Abscheidung eines schwarzen Nieder- 
schlages ein. 

I. 0"3049 Grin. Substanz gaben 0"8358 Grin. Kohlensi~ure und 
0"1372 , Wasser. 

II. 0"2999 , Substanz gabGn 0"8186 Grin. Kohlens~iurG und 
0"1281 , Wasser. 

III. 0'3422 , Substanz gaben 31"4 CC. Stiekstoff bei 20"9~ 
und 733"8 Mm. 

IV. 0"3269 Grin. Substanz gaben 28"1 CC. Stickstoff bGi 23"9~ 
und 749"8 Mm. 

In 100 Theilen: 

I [ i  III IV 

C . . . . . .  74"76 74"43 - -  - -  
H . . . . . .  4-99 4"74 -- - -  
N . . . . . .  -- --  10"08 9"50 

Diese PGrcentgehalte stimmen mit denen ftir die Formel 
CgHTNO berechncten vollkominen iiberein. 
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Oefunden im Mittel CgHTN0 

C . . . . . .  74"58 74-48 
H . . . . . .  4"86 4"82 
N . . . . . .  9"79 9"65 

Die Richtigkeit der MoleculargrSsse konnten wir aueh~ da 
der Siedepunkt dieses Phenols bei 748 Mm. Barometerstand 
zwischen 257-:260 g'efunden wurd% dutch eine Dampfdichte- 
Bestimmung'~ welche wit im Bleibade nach der Methodc you 
V. Meyer  ausg'efiillrt haben, controliren. 

0"0431 Grm. Substanz verdr~ng'ten 7"35 CC. Luft bei 21"8~ 
und 756"5 Mm. 

Daraus berechnet sich die Dampfdichte 

Theoretisch fill" CgHTNO 

D . . . . . .  5"05 5"04 

Das ~ C h i n o p h e n o l  verbindet sich leicht mit S~uren, ver- 
mag' aber auch mit Metallen Verbindungen zu erzeugen, doch 
besitzen diese KSrper nicht solcbe Eigenschaften, dig zu ciner 
weiteren Untersuchung einladen. Wir haben uns mit der Analyse 
der ersteren begniig't. 

Salzs~ure-Verbindung. Dieselbe scheidet sich in faserigen, 
verfilzten~ g'l~nzenden, schwach g'elblich gefi~rbten Nadeln ab, 
wenn eine L~isung des Phenols in Salzs~ure verdunstet wird. Es 
ist sehr leicht in Wasser und Alkohol 15slich. 

Eine Chlorbestimmung erg'ab: 

0"1842 Grin.' Substanz gaben 0"1520 Grin. Chlorsilber. 

In 100 Theilen : 
CgH75T0+HC1 

C1 . . . . . .  20"41 19"56 

Plat indoppelverbindung.  Wird die w~tsserige LSsnng des 
salzsauren ~ C h i n o p h e n o 1 s mit Platinchlorid versetzt, so erfiillt 
sich die FlUssigkeit mit hellge]b g'ef~trbten, verfilzten, selde- 
g'l~tnzenden feinen Nadeln, die n~tch dem Absaug'en und Um- 
krystallisiren aus Wasser, dem einige Tropfen Salzs~ure zugesetzt 
wurden~ in derselben Form wieder erhalten werden. Sic ist in 
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Wasser oder verdUnnter Salzsiiure in der Kiilte kaum, in der Hitze 
leicht 15slich. Ihr Krystallwasser verliert sie sehon bei 100 ~ 

Die Analyse der bei 105 ~ getroekneten Substanz ergab:  

I. 0"3998 Grin. Substanz gaben 0"1116 Grm. Platin. 

II. 0"2815 , 

In 100 Theilen: 

I 

Pt . . . . . .  27"96 
C1 . . . . .  ~ - -  

,~ , 0"3487 , Chlorsilber. 

II (C9HTN0-t-HC1)~+PtC14 

- -  28"10 
30"62 30"32 

Die lufttrockene Substanz enthiilt zwei MolekUle Krystall- 

wasser .  

I. 0"4208 Grin. Substanz verloren bei 105 ~ 0"0215 Grin. Wasser. 
I[. 0"3122 ,1 , , , , 0"0156 ,, , 

In 100 Theilen: 

I II (C9ttTN0+HC1)2+PtC14+ 2H.20 

H20 . . . . . .  5"11 5"00 4"87 

Der Schwefels~turcrest kann bei der Einwirkung yon Schwefel- 

s~ure auf die Cinchonins~ture entweder in den Pyridin- oder in den 
Benzolkcrn eingetreten sein; die Frage, in welchen yon bciclel~ 
Kernen die Substitution stattgefunden hat, haben wir dm'ch die 

Oxydation der ~ Oxicinchonins~iure 

mittelst iibermangansauren Kalfs  entschieden. Falls (let" Ersatz 
des  Wasserstoff im Pyridinkern stattgefunclen hat,  war eine 
O x y p y r i d i n t r i c a r b o n s ~ t u r e  zu erwarten, im anderen Falle 
war die als O x y c i n c h o m e r o n s ~ i u r e  beschriebene P y r i d i n -  
t r i c  a l "bons~ture  zu gew~irtigen. 

Der Versuch ergab O x y c i n c h o m e r o n s ~ i u r e ,  fth" die, seit 
s ic  als P y r i d i n t r i c a r b o n s ~ u r e  I erkannt win'de, der Name 
wohl nicht recht passend ist~ daher wit die Benennung C a r b o -  
c i n c h o m e r o n s ~ u r e  vorschlagen. 

Der Versuch wurde in folgender Weise ausgeflthrt: 
10 Grin. der trockenen ~ Oxycinchoninsiiure wurden in ver- 

dtinnter Kalilauge neutralisirt und auf ung'efithr 11/2 Liter verd|innt. 

Weidcl  und Schmitt ,  Skraup,  H o g e w e r f f  & Van Dorp. 
6?2 
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Wiihrend die LSsung im Sieden ist, tritgt man so lange partien- 
weise Ubermangansaures Kali (der Gehalt der Chameleonl(isung 
war vorher ermittelt worden) ein, bis dasselbe.nicht mehr zersetzt  
wird. Der Verbrauch an diesem war im vofliegenden Falle 
46"1 Grin. Die Theorie wiirde 44"5 Grin. verlangen, w~hrend fttr 
die Entstehung yon CsHsNO 7 50"1 Grm. Kal iumpermanganat  
efforderlich gewesen wiiren. ~ 

Das Filtrat yore ausgeschiedenen Braunstein haben wir 
genau mit verdiinnter Salpeters~ure neutralisirt und auf e in  

kleines Volum gebracht, hierauf die Si~ure mit Bleiessig gefiillt. 
Der Niederschlag gab nach dcm Zerlegen ein Filtrat, das bei 
~agemessener Coucentration die S~ure t~bsehied, welehe mit 
Eisenvitriol eine blutrothe Reaction gab, kurz in allen Eigen- 
schaften mit der C a r b o c i n c h o m e r o n s i i u r e  iibereinstimmte. 

Die Identiti~t der vollkommcn gereinigten SKure wurde auch 
durch die Analyse der bei 100 ~ getrockneten Substanz best~itigt. 

I. 0"2772 Grin. Substanz gabon 0"4623 Grin. Kohlens~ture und 

0"0648 , Wasser. 
II. 0"2880 ,, Substanz gaben 17"4 CC. Stiekstoff bel 17-4~ 

und 754"8 Mm. 

In 100 Theilen: 

I II CsHsNOs 

C . . . . . .  45.48 - -  45"59 
H . . . . . .  2-62 - -  2"36 
:N . . . . . .  - -  6"86 6"63 

Die Krystallwasserbestimmung ergab: 

I. 0"3127 Grin. Substanz verloren bei 100 C. 0"0355 Grin. Wasser. 
IL 0"3237 ,, , , , ,, 00357  , , 

Die Bilduug einer Pyridintricarbons~ure aus Oxycinehomerons~tare 
miisstc nach dcr Gleichung: 

3C~oHTN0~d-161(MnO~+bH20 = 16KH0-d-16MnO~+t;C02+3CsH6N06 
0xycincho~insSure Pyridiutricarbons~ur e 
crfolgen, wg~hrend eine Oxypyridintric~rbons~iure ira Siune des folgcnden 
Schemas stattfinden miisste: 

Ct0HzNO3--I-6KMnO.~d-2H~0 = 6KHOd-6MnO2-/-~gCO~-t-CsH57N07 
Oxypyridintricarb ons~l~re. 
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In  100 Thei len:  
I II CsHsN06-t-11/2H20 

I t s0  . . . . . .  11"32 11"03 11"34 

Aus dem Resultate des 0xyda t ionsver suches  lasst  sich nun  

mit  Bestilnmtheit  folgern, dass d i e ~ S ul  fo c in  c h o n i n  s ~t u r e den  

Schwefelsiiurerest~ die ~ 0 x y c i n  c h o n i n s ~i u r e und das ~ C h i n  o- 

p h e n o 1 die Hydroxy lg ruppe  im Benzolkern enthal ten mUssen. 

Nach  der K 5 rn  e r ' sehen Chinolinformel sind sieben Chinolin- 

monoearbons~uren zu erwarten,  yon welehen j ede  wieder  s e e m  

Monosulfos~uren, respective 0xysi turen geben  mUsste. 

Yon den also mSgliehen 42 Oxyehinol inearbonsKuren s ind  

jetzt  zwei bekannt ,  und zwar die 0xyeinehoninsKure K i ~ n i g s  t 

und unsere ~ 0xyeinehoninsKure,  wahrseheinl ieh jedoeh ist n a e h  

einer Mittheilung K r e t s  e h y ' s  2 aueh die Kynurens~ture als eine 

solehe Siiure zu betraehten. 

Die Versehiedenhei t  der  0 x y -  und e 0xys~ture geht  aus 

Fo lgendem hervor:  

0xycinclloninsiiure e Oxyeinehoninsiiure 

Krystallform Kurze sternfOrmige Kleine seidengliinzende 

Schmelzpuukt 
Wt~sscr 

cssigsaures 
Kupfer 

i salpetersaures 
~ Silber 
1 

Eiscnchlorid 

\ 

oder lange fcine vet- lichtgelb gefKrbte Pris- 
filztefarbloseNadcln men, welche ein Mole-- 

kiil Wasser enthalten. 
279--250 ~ 255--256 

in sicdendem Wasser/In sicdendcm Wasser 
sehwierig 15slich ~] schwer 15slieh. 

fKllt ciu grtinlieh weis- FKllt die L6sung derSihn'e 
ses KupfersMz, wcl- in gelbgrtinen Flocken. 
ehes :ms Wasser in 
hcllgriinen N~dcl- 
ellen krystallisirt 

keinc Farbem'eae tion 

Bringt in der LSsung der 
Siiure einen gelblich ge- 
f~rbten krystallinischen 
Niederschlag hervor. 

Erzeugt einc griinc F~r- 
bung', dia aufZusatz von 
kohlensauremNatronins 
Sehwiirzliehe iibergeht. 

Berl. Ber. 1879.99. 
"-' Berl. Ber. 1879. 1673. 
3 Eiae kleine Probe you 0xycinchonins~ure nach der Vorschrift 

K 5 ni g s dargestellt, besass den angegeb enen Sehmelzpunkt. 
G2" 
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Von den sieben verschiedenen 0xychinolinen, welche unter 
Kohlensitureabspaltung aus den 42 0xysituren hervorgehen mUssen~ 
ist die yon uns als ~ Chinophenol bezeichnete Substanz der erste 
ReprKsentant. 

Wird auf die 1VIonosulfocinchoninsiture neuerdings Schwefel- 
situreanhydrid bei 240 ~ einwirken gelassen~ so erfolgt die Bildung 
einer D i s u 1 fos it u r e~ wie aus der Untersuchung eines Barytsalzes 
derselben hervorgeht. Bemerkenswerth ist~ class die Bildung einer 
solehen Disulfositure nicht stattfindet~ wenn man die mit Cincho- 
ninsiture~ Phosphorsitureanhydrid und Vitriol(il gefUllten RShrcn 
gleich anfhng's bei dieser Temperatur behandelt. 

Viehnehr entsteht hierbei als ttauptproduct die yon uns 
beschriebene ~ Monosulfocinchoninsiture~ daneben bildet sich eine 
yon dieser verschiedene~ in Wasser leicht l~sliche Siture yon 
gleicher Zusammensetzung. 

Die Bearbeitung dieser letzteren~ sowie die der Disulfositure 
und der yore Pyridin sich ableitenden Sulfosituren behalten wit 
l lnS VOI'. 

Fasst man die Resultatc unserer Untcrsuchung zusalnmcn, 
,so ergibt sich: 

1. Dm'ch die Einwirkung yon Schwefels~ture und Phosphor- 
siture auf Cinchoninsiture bei 180 ~ entsteht die ~ Monosulfo- 
cinchoninsiture. 

2. Durch Auswcchslung des Schwefelsiturerestcs gegen die 
OH-Gruppe entsteht eine Oxycinchoninsiture. 

3. Die Oxycinchoninshure spaltet bei hoherTelnperatur Kohlen- 
siture ab und gibt ein Oxyproduct des Chinolins das ~ Chino- 
phenol. 

4. Der Eintritt der Sulfogruppe in die Cinchoninsiture erfolgt 
im Benzolkern~ da die ~ Oxycinchoninsiture bci der Oxy- 
dation eine Pyridintricarbons~ture liefert. 


