Untersuchungen iiher Kynurensaure.
Yon Dr. M. Kretschy.
I. Abhandlung.

(Aus dem Universititslaboratorium des Prof. v. Barth.)

(Vorgelegt in der Sitzung am 20. Jinner 1881.)

Das iiberaus kostbare Materiale zu den im Nachfolgenden
beschriebenen Versuchen, die Kynurensiiure selbst, ist seiner-
zeit von Herrn Professor Schneider gesammelt und mir von
ihm in zuvorkommendster Weise iiberlagsen worden. Es sei
mir gestattet, demselben hiemit fitr dieses unschitzbare Geschenk
meinen herzlichsten Dank zu sagen.

Die erste zuverlissige empirische Formel der Kynurensiure,
welche bekanntlich Liebig im Hundeharn entdeckte, stellte F. C.
Schneider ! auf. Auf Grund einer grossen Zahl von Analysen
des Baryumsalzes dieser Siure berechnete er die Formel derselben
mit C, (HyNO,, d. i. nach neuerer Schreibweise mit C, H,NO,.

Im Jahre 1872 ertheilten O. Schmiedeberg und O.
Schultzen ? auf Grund neuner Analysen der Kynurensiure die
Formel C,,H,,N,O,, wornach das Moleciil verdoppelt und 2H aus
Schuneider’s Formel eliminirt erscheinen.

Es gelang mir vor etwa 1%/, Jahren, die Kynurensiure als
ein Chinolinderivat zu erkennen, und ich habe dariiber in einer
vorliufigen Mittheilung (Septemberheft der deutsch. chem. Ges.
1879) berichtet. Diese Mittheilung enthilt bereits implicite, was
ich nunmehr ausfithrlich nachweisen werde, nidmlich, dass der
Kynurensiure die empirische Formel C,,H.NO, zukomme, dass
sie eine Chinolinoxyséure und das Kynurin ein Chinolinphenol sei,

Leider Lielten der Wunsch nach méglichster Vollstéindigkeit,
und, nebst manchem Missgeschicke, zuletzt eine mehrmonatliche
Arbeitsunfihigkeit die Publication allzulang auf.

1 Sitzungsber. der k. k. Akad. d. Wiss, 59, 24.
2 Anr. der Chem. & Pharm. 164, S. 155,
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Erhitzt man Kynurensiure auf ihre Schmelzpunktstemperatur,
0 gibt sie, wie O. Schmiedeberg und O. Schulzen? fanden,
Kohlensiure ab und es hinterbleibt eine krystallinische Verbin-
dung, welche die Entdecker Kynurin nannten. Erhitzt man
Kynurin oder, was dasselbe ist, Kynurensiure mit Zinkstaub zur
Rothgluth, so wird auch der O des Kynurin fortgenommen, und es
destillirt Chinolin fiber.

Kynurensiiure.

Da ich ausser dem vom Herrn Hofrathe Prof. Schneider
tiberlassinen Materiale auch selbst Dargestelltes verarbeitete, so
bin ich in der Lage, tiber die Gewinnung der S#iure einiges zu
berichten.

Der mit abgebriihtem Fleische reichlich und nahesn aus-
sehliesslich zu néihrende Hund muss abgerichtet werden, seinen
Harn zur bestimmten Stunde in ein Gefiiss zu entleeren. Der
Harn wird sofort filtrirt, mit Salzsiure angesiuert, die Harn-
mengen je eines Tages vereinigt und etwa 24 Stunden stehen
gelassen. In der Regel triibt sich der angesiinerte Harn erst nach
Stunden, und dann plotzlich. Die Tritbung setzt sich allmihlig
am Boden des Gefiisses und an den Winden, wo der Glasstab
dieselben beim Umrithren beriihrte, als gelblich- oder briunlich-
griiner Niederschlag ab. Derselbe ist seiner Hauptmenge nach
Kynurenssure nebst etwas Schwefel. Lisst man nach dem
Abfiltriven des Niederschlages das Filtrat noch weiter durch
mehrere Stunden stehen, so erfolgt meist abermals eine Triitbung
in Form einer flockigen Ausscheidung. Dieselbe unterscheidet
sich dem Ansehen nach nicht vom ersten Niederschlage, enthilt
wieder Schwefel, ist aber ihrer Quantitiit nach verschwindend
klein. Man trennt durch Decantiren, sammelt die Fillungen etwa,
von je fiinf Tagen auf einem Filter, und wiischt jedesmal sehr gut
aus. Nach fiinf Tagen ist bereits so viel compacter Riickstand
anf dem Filter, dass es verlohnt oder doch gerathen ist, dasselbe
zn wechseln. Der lufttrockene Filterinhalt reibt sich leicht vom
Filter ab, er wird sofort zur Befreiung vom Schwefel in ver-
diinntem kalten Ammoniak, oder in kohlensaurem Ammon geldst,
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wieder gefiillt etc. Die Filterpapiere sammelt man, um die im
Laufe eines Monats nicht unbetriichtlichen Mengen von mecha-
nisch nicht ausbringbarer Kynurensiure zu gewinnen. Im Wesent-
lichen verfuhr nach dieser Methode auch Prof. Sehneider.

Mein Versuchshund, der anndhernd 34 Kilogrm. wiegt, und
der tiglich 1 Kilo vom besten Pferdefleisch, circa 70 Grm. Brot
und 1 Liter Wasser bekommt, lieferte, erst nachdem er ungefihr
einen Monat in dieser Fiilterung gestanden, reichlichere Mengen
der Sidure (0-8 Grm. Rohsubstanz per Tag). Den ersten Monat
der Fiitterung betrug die Ausbeute circa 01 Grm. per Tag.

Nach Schneider’s und nach eigenen Erfahrungen ist die
Reinigung der Siure nicht bloss schwierig, sondern auch kost-
spielig, da sie nur mit ziemlichem Materialverluste bewerkstelligt
werden kann. Schneider reinigte, indem er die verdiinnte
Losung des Ammonsalzes mit guter Thierkohle kochte und in ver-
diinnte heisse Salzsiure filtrirte, oder er stellte mittelst verdiinnter
Losungen von Atzbaryt oder Atzkalk die betreffenden Salze dar,
liess krystallisiren, 16ste, fillte wieder etc.

Die Vereinigung von fractionirter Krystallisation mit Aus-
fillungsmethode leistete auch mir die besten Dienste. Arbeitet
man mit dem Ammonsalze und hat tiberschiissiges Ammon in
Losung, so ist wohl zu beachten, dass diese Salzlosung, die
Kynurensiiure mag nun roh oder bereits mehrfach gereinigt
sein, leicht einer weitgehenden Zersetzung schon nach einem
eintiigigen Stehen verfallen kann, namentlich in der wiir-
meren Zeit.

Zur Darstellung des fiir die Analysen ndthigen Materials
withlte ich die weissesten Portionen der Sidure Schneider’s, und
folgte in der Reinigung den Autoren O. Schmiedeberg und
0. Schultzen, welche mit Ammon losten, unter Zusatz von
Thierkohle erwérmten und die heisse, verdiinnte Losung mit
Essigsiiure fdllten. Nach etwa achtmaliger Ausfiihrung dieses
Verfahrens zu reinigen, bekam ich eine nahezu farblose Salzlosung
(— weisse, anscheinend also sehr reine Kynurensiure 165t sich in
“Ammoniak mit mehr minder dunkler Farbe), dieselbe mit Essig-
sdure angesduert und anf dem Wasserbad tiber Nacht auskiihlen
gelagsen, lieferte eine prachtvolle Krystallisation von brillant-
glinzenden, lingeren Nadeln, welche die Schale erfillten.
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Analysen, welche in den verschiedenen Intervallen dieser
Reinigung ausgefithrt wurden, zeigten bald, dass die Zahl fir den
Kohlenstoff, die anfangs viel zu niedrig gefunden wurde, stetig
etwas zunehme, bis sie endlich innerhalb der Grenze der Analyse-
fehler stehen blieb. Die Zahl fiir den Wasserstoff hingegen fand
ich vom Anfang an nahezu constant.

Bemerkenswerth ist, dass mit der Reinheit der Sdure auch
die Haltbarkeit ihres Silbersalzes zunimmt, welche schliesslich
sogar die des Chlorsilbers erheblich tibertreffen diirfte.

Proben der erhaltenen Krystallisation hatte Prof. v. Lang
die Giite zu messen. Er theilt mit:

»Die sehr schmalen Nadeln sind walrscheinlich rhombische
Prismen; da mit Sicherheit keine anderen Flichen beobachtet
wurden, so bleiben die Elemente theilweise unbestimmt. Fiir das
beobachtete Prisma ist

' w:b=1-282:1¢«

Die Nadeln schmolzen unter leichtem Schiiumen bei 257 bis
268°;1 sie fithren 1 Moleciil Krystallwasser und gaben dasselbe
bei 140° bis 145° ab:

1-3084 Grm. lufttrockener Kynurenséure bei 140° getrocknet,
verloren H,0 0-1151 Grm.,; in Procenten 8-79.

0-3095 Grm.lufttrockener Kynurensiiure hei 145° getrocknet,
verloren Wasser 00273 Grm; in Procenten 8-88.

C,oH; N0y +H,0

Berechnet Gefunden
e — T —
HO..... 869 879 388

Die Verbrennungsanalyse gab genau die Procentzahlen der
Formel nach O. Sehmiedeberg und O. Schultzen:

02330 Grm. getrockneter Siure gaben Kohlensiure
05429 Grm., Wasser 0-0814 Grm., auf 100 berechnet ¢ =634,
H=3-88.

02820 Grm. getrockneter Siure gaben Kohlensiure
0-6550 Grm., Wasser 0:0991 Grm., auf 100 berechnet C = 63-34,
H = 390.

1 Nach den genannten beiden Autoren sehmilzt die Kynurensdure bei
265-—266°; du sie kein haltbares ¢, traitables®) Silbersalz erhalten konnten,
muss ich mein Priparat tiir das reinere ansehen.
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0-3140 Grm. getrockneter Sdure lieferten N 20-8 CC. bei

12:8° C und 736231 reducirtemm Barometerdruck ; d. i. N =
0:0239091 Grm., auf 100 berechnet 7-68.

Cy,H;NO,
Berechnet Getunden
——— ——
C = 63-49 63-5H4 6334
H= 3-70 3-88 3-90
N = 7-40 7-68 —
0 = 25-41 —_ —
T100
0, HyNO;  wiirde verlangen:
C...62-82
H... 471
N... 7-32
0...25-15

Die Kynurensiure 16st sich fast nicht in kaltem, schwer in
heissem Wasser. 1000 Theile Wasser von 99:6° losten im Mittel
0-9 Theile.

Sie 10st sich leicht in freiem Alkali in der Kilte, ebenso
in kohlensaurem Ammon; beim Erwirmen mit kohlensanrem
Baryt oder kohlensaurem Kalk und Wasser treibt sie deren
Kohlensiure aus. Sie bildet gut charakterisirte neutrale Salze;
ein basisches Salz konnte nicht erhalten werden,

Barytsalz. (C,,H;NO,), Ba + 4'/,H,0. Das Barytsalz
ist in kaltem Wagser schwer, weit leichter in heissem loslich. Es
krystalligirt in Sehiippehen oder in Nadeln. Das rohe Barytsalz
krystallisirt in glimmerartigen, stark glinzenden Schuppen, die,
wenn sie in grosserer Menge vereinigt sind, einen eigenthiimlichen,
charakteristischen Metallglanz zeigen. Das Barytsalz zur Analyse
wurde aus reiner Séure durch Erhitzen mit kohlensaurem Baryt
dargestellt. Es wurde in 1°™ langen, seidenglinzenden, etwas
geschwungenen, pfriemenihnlichen dickeren Nadeln erhalten.
0. Schmiedeberg und O. Schultzen geben den Krystall-
wassergehalt desselben it 952 Procenten an und berechnen
daraus 3H,0, ich habe gefunden:

0-2012 Grm. kynurensaures Baryum, welches nach dem
Absaugen zwei Tage zwischen trockenem Filterpapier an der
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Luft gelegen, verloren bei 145°C. 00385 Grm. H,0, d. i. in
Procenten 1322,

0-3088 Grm. desselben Salzes, welche sieben Tage lang
zwischen trockenem Filterpapier gelegen, verloren bei 155°C.
0:0403 Grm. Wagsser oder in Procenten 13-05.

0-9202 Grm. eines von Prof. Schneider dargestellten, sehr
schonen Baryumsalzes, das viele Jahre gelegen hatte, verloren
bei 145°C. 0-1209 Grm. H,0, d. i. in Procenten 13-13.

(CyoHgNO3)o Ba + 41, H,0

Berechnet Gefunden
e e ——— "
H,0... 13-64 13-22 13-05 13-13

Beim Stehen iiber Schwefelsiiure scheint nahezu 1 Moleciil
Wasser zu entweichen,

02676 Grm. eines sieben Tage tiber Schwefelsiure getrock-
neten Salzes verloren bei 150—155° 0-0310 Grm. Wasser.

(C1HgNO;); Ba + 31/, H,0

Berechnet Gefunden
e ——
H,0... 10-94 1150

Die Analyse des getrockneten Baryumsalzes ergab:

02527 Grm. Substanz gaben Kohlensiure 0-4093 Grm;
€0,Ba—0-0972 Grm., H,0—0-0554 Grm.

Den 0-0972 Grm. CO,Ba entspricht Kohlensiure 0-021709Grm.
und Baryum == 0067595 Grm., auf 100 berechnet C—46-51,
H—2-43, Ba—26-74.

02366 Grm. getrockneten Baryumsalzes vergliht gaben
€0,Ba—0:095 Grm.; in Procenten Ba = 26-60.

02642 Grm. getrockneten Baryumsalzes gaben 12:7 CC, N
bei 13-7°C. und 731.24 Mm. reducirter Barometerhohe, d. i
N=0-014621 Grm.; in Procenten N =553.

(Cyo HgNO,), Ba

Berechnet Gefunden
m
C... 46-78 46-51
H... 2.34 2.43
Ba.. 26-70 26-70 26-60
N... 5H-4b H-b3

O... 1871 —
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Da Schneider seine Formel ausdriicklich auf die Analyse
des Baryumsalzes stiitzte, so filhre ich zum Vergleiche auch das
Baryumsalz nach seiner Formel an. Dasselbe verlangt:

(C,, HyNO,), Ba

TN ———

C... 46-42
H... 309
Ba.. 26-49
N... 541
O... 18-56

Die Versuche, ein basisches Baryumsalz herzustellen, gaben
ein negatives Resultat, wie den genannten beiden Autoren.
Bringt man, um das Waschen auf ein Minimum einschrinken zu
konnen, in eine heisse Losung des neutralen Salzes nur sehr
wenig mehr als die berechnete Menge von Atzbaryt, so erstarrt
beim Erkalten die Salzlosung in Form aufgequollener, zu Kugeln
radiiir vereinigter Fdden, Pilzvegetationen dhnlich. Diese Krystal-
lisation ist ganz eigenthiimlich, ich bin ihr sonst nie beim Baryt-
salz begegnet. Sie ist aber nicht analytisch fassbar; je nach der
Dauner des Waschens hat das Salz mehr oder weniger Baryum
und zeigt endlich den Barytgehalt des neutralen Salzes.

Kalksalz (C,,H,NO,), Ca + 2H,0 durch Erwéirmen von
Kynurensiure mit kohlensaurem Kalk und etwas Wasser dar-
gestellt, stellt es feine, seidenglinzende, schneeweisse Nadeln
dar, welche in heissem Wasser 1oslicher sind als das Barytsalz.
Sie krystallisiren mit 2 Moleciilen Krystallwasser.

02825 Grm. des lufttrockenen Kalksalzes bei 145° getrock-
net, verloren 0-0225 Grm. Wasser, in Procenten 7-96,

02792 Grm. des lufttrockenen Kalksalzes bei 140-—145°
getrocknet, verloren 0-0225 Grm. Wasser, in Procenten 8-05,

(Cyo Hy NO,), Ca + 2H,0

Berechnet Gefunden
\_/\/’\/
H,0... 7-96 7-96 8-05

Die Kalkbestimmung ergab:

0260 Grm. des getrockneten Kalksalzes gaben CO,Ca
00630, entsprechend Ca — 0-0252, d. i. in Procenten Ca = 9-69.
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(4 HgNOg, Car

Berechnet Gefunden
S
Ca... 9-:61 9-69

Die Kalkbestimmung wurde zugleich beniitzt, um das Ver-
halten des Kalksalzes beim Erhitzen fir sich zu erfahren. Zn
diesem Zwecke wurde das Salz in einem Platinschiffchen im
Wasserstoffstrome schwach gegliiht. Sobald die Erhitzung so weit
vorgeschritten ist, dass das Salz dunkler wird, erscheint im Rohre
ein krystallinischer Anflug, der weiter zunimmt, hinter diesem
endlich ein schwerer, rothlicher Oltropfen; dabei geht die Farbe
des Riickstandes in braun iiber, und kurze Zeit darauf, ohne
eigentliche Verkohlung, erscheint der Schiffcheninhalt weiss, so
dass man annehmen muss, es habe sich beim Erhitzen eine vollig
glatte Reaction abgewickelt. Der risthliche Ohltropfen erstarrt
beim Erkalten krystalliniseh und ist Kynurin.

Dem Kalksalze zunfichst kommt in diesem Verhalten das
Silbersalz. Das Baryt- und Kupfersalz verkohlen.

Kupfersalz. (C, H,NO,),Cu+ 2H,0. Fillt man die vom
iiberschiissigen Ammon durch Erwirmen befreite Losung des
Ammonsalzes der Kynurensiiure mit Kupferchlorid, so erhiilt man
einen gelblich-griinen Niederschlag mikroskopischer Nadeln. Die-
selben sind im kalten und heissen Wasser dusserst sehwer 1oslich.
Ein Versueh, das Kupfersalz aus kochendheissem Wasser umzu-
krystallisiren, ergab, dass in cirea 1Y, Liter Wasser sich nur
80 Milligramm geltst hatten. Das Kupfersalz fithrt 2 Moleciile
Krystallwasser und gibt dieses bei 145° getrocknet ab.

02833 Grm. des lufttrockenen Kupfersalzes verloren bei
150° 0-0235 Grm. Wasser, in Procenten 8:15.

(0-2482 Grm. des lufttrockenen Kupfersalzes verloren bei
145° 00192 Grm. Wasser, in Procenten 7-73.

(Cyy HgNO, O+ 21,0

Berechuet Gefunden
HO.... 7-70 816 7-13

0-2648 Grm. des getrockneten Kupfersalzes gaben verbrannt
Kohlensiure 0-5296 Grm., Wasser 0:0694 Grm., CuO 0:0485 Grm.
Auf 100 berechnet: C — 5454, H = 291, Cu 14-62.
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0:2290 Grm. des getrockneten Kupfersalzes gaben CuO
00413 Grm., auf 100 berechnet Cn = 14-40.
(CiuHgNOy), Cu

Berechnet Gefunden
ST T ——
C... bH4d.62 H4-b4
H .. 2:73 2-91
Cu.. 14-42 14-62 14-40
N .. 6-37 —
O.. 21-84 —

Silbersalz C, ,HNO,Ag~+H,0. Fillt man eine vom tiber-
schiissigen Ammon freie Losung des Ammonsalzes der Kynuren-
siure mit salpetersaurem Silber, so erhdlt man einen dicken,
weissen Niederschlag, der, wie bereits bemerkt, recht bestindig
ist, sobald die angewendete Kynurensidure rein war. Das Silber-
salz ist in Wasser weit schwerer loslich als die freie Siure; es
fithrt Krystallwasser, welches aber durch Erhitzen ohne Briunung
des Salzes nicht vollstindig ansgetrieben werden kann, daher nur
indirect bestimmt werden konnte.

0-2744 Grm. des lufttrockenen Silbersalzes gaben verbrannt
0-3809 Grm. CO,, 0-0652 Grm. H,0, 0-0944 Grm. Ag, in Pro-
centen C 3785, H 2-64, Ag. 3440,

0-2830 Grm. des lufttrockenen Silbersalzes gaben vergliiht
A 00973 Grm., Ag. in Procenten 34-38.

C1pHgNOz Ag -+ Hy0
Berechnet Gefunden
e
... 38-22 37-8D
H.. 2-5Hb 264
Ag.. 34-38 34-40 34-38
N... 4-45H
0... 20-38

Kynurensaures Ammon. C,,H;NO,NH,. Das Ammon-
salz der Kynurensidure ist wasserfrei. Es wird erhalten, wenn
man iiber die lufttrockene S#ure trockenes Ammoniakgas leitet.
Das Ammonsalz 16st sich ganz besonders leicht in kaltem Wasser.
Es kann aus der wiisserigen Losung aber durch Abdunsten auf
dem Wasserbade nicht erhalten werden, weil beim Eintrocknen
der Salzmasse das Ammon entweicht.

D
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Leitet man iiber lufttrockene Kynurensiure trockenes Am-
moniakgas, so verliert sie ihren Glanz, es entweicht Wasser und
sie bekomnit vollig das Aussehen der bei hoherer Temperatur
getrockneten Siure.

0-2204 Grm. lufttrockener Siure wogen nach dem Dariiber-
leiten von Ammoniak, nachdem sie zum Abdunsten des etwa
mechanisch anhaftenden Gases eine Zeit an freier Luft gestanden
hatten, 0-2215 Grm. und nach ungefihr zwolf Stunden 0-2206 Grm.,
also fast genau das Ausgangsgewicht. - Da wasserfreies, kynuren-
saures Ammon zu Krystallwasser fithrender Kynurensdure sich
verhitlt wie 206:207, so hitten fiir die zum Versuche ange-
wandten (0:2204 Grm. gefunden werden sollen 0-21934 Grm.
gegen wirklich gefundene 0-2206 Grm,

Der Beweis, dass in der That das Ammonsalz vorliege,
stellte sich sehr einfach ohne Analyse her. Denn der Schiffchen-
inhalt in kaltes Wasser gegehben, loste sich augenblicklich; die
Losung lingere Zeit auf dem kochenden Wasserbade erhitzt,
dann auf dem Sandbade geradezu gekocht und zwar so, dass die
abziehenden Dimpfe durch einen Will-Varentrap’schen mit
Nessler’s Reagens beschickten Apparat streichen mussten,
erzeugte nicht die geringste Tritbung des Reagens; diese Triibung
erschien sofort, als zur selben Losung etwas Kalilauge gegeben
wurde, dann war auch Ammoniak deutlich durch den Geruch
erkennbar. Dunstet man die Losung des Ammonsalzes, welches
mittelst trockenen, gasférmigen Ammoniaks hergestellt worden
war, auf dem Wasserbade ein, so bleibt ein Riickstand, der un-
loslich in Wasser ist; das Ammonsalz ist also wieder zerlegt
worden.

Dass ammonikalische Losungen der Kynurensdure unter
Umstéinden grosse Neigung haben, sich weitergehend zu zersetzen,
ist bereits bemerkt worden.

Kaliumsalz C, HNO,K—+2H,0. Das Kaliumsalz wurde
erhalten durch gelindes Erwirmen von iiberschiissiger Kynuren-
sdure in einer Losung von gewogenem kohlensauren Kalium. Das
Kaliumsalz ist in Wasser sehr leicht lslich. Es krystallisirte in
lingeren, flaumigen, seidenglinzenden Nadeln; die Hauptmasse
der Salzlosung trocknete tibrigens vom Rande her faltig ein und
witterte daselbst in feinen, senkrecht gegen die Wand gestellten
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Nadeln aus. Der faltig eingetrocknete Rand ist opak und haftet
fest an der Schale. Das Salz scheint zwei Moleciile Krystallwasser
zu fithren, es verwittert aber so leicht an der Luft, dass gut
" stimmende Zahlen nicht zu erhalten waren; nach mehrtigigem
Trocknen iiber Schwefelséiure hielt es noch ein halbes Moleciil
Krystallwasser zurlick; letzteres wird beim Trocknen auf
145—15H0° vollstindig ausgetrieben.

05052 Grm. lufttrockenes Kaliumsalz bei 145—150° ge-
trocknet, verloren 0-0629 Grm. Wasser, in Procenten 1245

CyoHeNOLK + 2 H,0
Berechnet Gefunden
\\_/\/\_//
HO ........ 13-68 12-45
0-4595 Grm. iiber Schwefelsiure getrockneter Substanz ver-
loren bei 145—150° 00172 Grm. Wasser

C HgNO;K + 1, H, 0
Berechnet Gefunden
e ——— T ———

~ "
HO ooennen. 3-81 377

0:4423 Grm. bei 150° getrockneter Substanz gaben 0-1694
SK,0,. :
C,,H;NO,K
Berechnet Gefunden
T —
K..... 17-22 17-20

Ubereinstimmend mit der Angabe Brieger’s, der eine Ver-
bindung der Kynurensiure mit Salzséiure beschrieb, ! scheint die
Saure auch ein Doppelsalz mit Platinchlorid zu geben.

Die mit der Kynurensdure isomere synthetische Oxyecin-
choninssiure K 5nig’s, von welcher der Autor mir giitigst eine
Probe gegeben, ist schon durch das Verhalten ihres Kupfer- und
Silbersalzes und durch ihren Schmelzpunkt scharf geschieden.
Die Kynurensiure schmilzt ohne zu sublimiren bei 267—258°, die
Saure Konig’s noch nicht bei 300° und ist sublimirbar. Das
Kupfer- und Silbersalz der Kynurensiiure ist auch in heissem
Wasser sehr schwer loslich, die gleichnamigen Salze der Siure
Ko6nig's hingegen sind daraus umkrystallisirbar.

t Zeitsehr, f. physiol. Chem. IV. 92,
B
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Das Silbersalz der Siure Konig's wird bei 110° vollstiindig
trocken, das der Kynurensiure gibt sein Krystallwasser auch bei
iiber 140° gesteigerter Temperatur nicht vollstindig ab, sondern
briaunt sich vorher,

Kynurin.

0. Schmiedeberg und O. Schultzen haben das Kynurin
entdeckt, indem sie Kynurensidure eine Zeit lang bei deren
Schmelztemperatur erhitzten. Hiedurch spalteten sie glattweg
Kohlensiiure ab und erhielten eine aus Wasser vortrefflich kry-
stallisirende Verbindung von der empirizchen Formel CyH,NO.
Sie haben diese Verbindung zutreffend beschrieben und analysirt,
entschieden sich aber ohne niihere Begriindung fiir die Verdoppe-
lung der Formel und fiir die aromatische Natur des Korpers.

Zur Darstellung des Kynuren folgte ich genau den beiden
Autoren, nar dass ich im Wasserstoffstrom erhitzte und zwar im
Olbad.

Die Kohlenssiureabspaltung vollzieht sich bei einer Tempe-
ratur von 2563—258°, worauf zu achten ist. Gut ist es, nicht zu
grosse Mengen anf einmal zu verarbeiten, weil es lingere Zeit
wihrt, bis die ganze Masse ohne Schiumen ruhig fliesst, und weil
die hohe Schmelztemperatur nicht mehr weit von der Zersetzungs-
temperatur des Kynurins entfernt ist.

Nihert sich die Erhitzung der Schmelztemperatur, so tritt
jedesmal nebst geringen Mengen krystallinischen Sublimats ein
eigenthiimlicher, aromatischer, an Fenchelsamen erinnernder
Geruch auf. War die Kynurenstiure erst wenig gereinigt, so ist
der Geruch urinds oder geradezu dem von trocken erhitzten
Eiweiss #dhnlich. Zieht man dann die erkaltete Schmelze mit
heissem Wasser aus, so bleibt nebst kohligen Resten eine theerige
Schmiere zuriick. Das ist aber nur bei unreiner Kynurensiure
der Fall, war diese rein, so ist der Erfolg so, wie die beiden
Entdecker beschrieben. Die Ausbeute an Kynurin betrug circa
90 Procent der berechneten Menge.

Der heisse, wiisserige Auszug der (jedesmal braunlich ge-
firbten) Schmelze wurde mit Thierkohle behandelt und in
geeigneter Concentration krystallisiren gelassen. Durch mehr-
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maliges Umkrystallisiren und unter Anwendung von guter Kohle
gelangt man sehr rasch zu schonen Krystallen.

Je reiner das Kynurin ist, nm so leichter und schoner kry-
stallisirt es, und es lohnt, die Reinigung so weit zu treiben, dass
die Lisung wasserhell wird.

Das Kynurin krystallisirt in farblosen, brillantglinzenden,
prismatischen, meist zu Drusen vereinigten Krystallen. Professor
v. Lang hatte die Giite, die Krystallmessung auszufithren; er
theilt Folgendes mit:

Krystallsystem: monosymmetrisch.

Elemente: «:b:¢ == 1:0764:1:1-6056

ac = 107°34’

Beobachtete Formen: 100, 001, 101, 101, 110, 121, 121.

Die Krystalle sind plattenformig durch das Vorherrsehen der
flachen 001.

Die Krystalle sind briichig; sie enthalten kein Krystallwasser,
dagegen ist die Nadelform, in welcher das Kynurin gern erscheint,
wenn es plotzlich auskrystallisirt, Krystallwasser-hiltig.

Die Nadeln ordnen sich strahlenférmig oder zu gekreuzten
Biischeln, oder zu kugeligen Aggregaten; sie verwittern rasch.
Die Krystallwasserbestimmung ist daher schwierig, muthmasslich
krystallisiren sie mit 3 Moleciilen Krystallwasser. Sie verlieren
es beim Trocknen auf 110—115°.

0-2497 Grm. Krystallwasser-hiiltiges Kynurin getrocknet bei
110—115° verloren 0-0679 Grm. Wasser, in Procenten 27-18,

0-3056 Grm. derselben Krystallisation, getrocknet bei 145°,
verloren 0:0805 Grm. Wasser, in Procenten 26-34.

CoH,NO + 3H,0

Berechnet Gefunden

3H,0.. 27-13 27-18 26-34

2

Das Kynurin ist in kaltem Wasser wenig loslich, leichter in
kaltem Alkohol, sehr leicht in angewdrmtem Wasser und Alkohol.
100 Theile Wasser von 15° losen 0-477 Theile Kynurin. Dasselbe
ist schwer 1oslich in absolutem Ather, Petrolenmiither, Benzol.
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Das Kynurin schmilzt (wie auch seine Entdecker fanden)
bei 201°C., und zwar ohne Bridunung zu einer wasserhellen
Fliissigkeit, beim Abkithlen erstarrt es plotzlich rein weiss bei
159—160° C.

Krystallwasserfiihrendes Kynurin schmilzt im eigenen Kry-
stallwagser bei circa D2°.

Das Kynurin hat nur geringe Neigung zu sublimiren. Beim
Schmelzen einer grosseren Menge Kynuring erschien in der
Nihe von 205° C. im Retortenhalse ein Sublimat, welches unter
dem Mikroscope die prismatischen Krystallformen sofort er-
kennen liess.

Das Kynurin siedet bei 300°C. noch nicht, wie ich gelegent-
lich einer nach Goldsehmiedt und Ciamician ausgefithrten
Dampfdichtebestimmung erfuhr. Erhitzt man zur Ermittlung der
Siedetemperatur Kynurin fiir sich, so steigt das Thermometer
unter starker Braunung der Substanz rasch auf 300°C., zwar
siedet die braunschwarze Masse und kann eine Zeit lang im
Sieden erhalten werden, aber das Destillat ist kein Kynurin,
sondern ein 01, das auch nach Wochen nicht erstarrt. Endlich ver-
kohlt der Riickstand in der Retorte, es entweichen Ddmpfe von
Chinolin, Ammoniak ete.

Das Kynurin reagirt schwach alkalisch. Es schmeckt rein
bitter wie Chinin, nur lange nicht so intensiv. Eisenchlorid firbt
die Losung des Kynuring schwach carminroth, Eisenvitriol schwach
gelblich; Millon’s Reagens allmilig intensiv gelbgriin.

Kynurin wird gefiillt durch Pikrinsiiure, Silbernitrat, Platin-
chlorid, Goldchlorid. In verdiinnteren Lisungen fillen die beiden
Metallchloride erst nach einiger Zeit, das Platinchlorid in Form
orangegelber, das Goldchlorid in Form griinlichgelber Nadeln;
beide Doppelsalze sind in Alkohol erheblich loslich.

Die Analyse der von Prof. v. Lang gemessenen wasser-
freien Krystalle ergab:

0-3345 Grm. Kynurin gaben verbrannt CO, 0:9124 Grm.,
H,0 01483 Grm., C 7439, H 4-92.

0-3075 Grm. Kynurin gaben 26-5 CC. N bei14-7° (. 72978 Mm.
reducirten Barometers, d.i. N 0-302727 Grm., in Procenten
N 9-84.
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CoH;NO
Berechnet Gefunden
\/\/\/‘
C..... 7448 74-39
H..... 4-82 4-92
N..... 9:65 9-84

O..... 11-03 —

Kynurin bei vollkommenem Luftabschlusse auf 300° erhitzt,
siedet zwar noch nicht, vertrigt aber diese Temperatur noch gut,
es firbt sich bloss schwach gelblich. Man konnte demnach viel-
leicht hoffen, es werde die Vergasung bei der Temperatur des
siedenden Schwefels nach V. Meyer’s Dampfdichtemethode
vertragen. Aber die Substanz verkohlte im Eimerchen.

Dagegen kann man im lnftverdiinnten Raume Kynurin ganz
gut, d.h. unter geringer Verfirbung, destilliren. Aber eine
geringe Zersetzung findet doch statt, und ich muss es dieser zu-
schreiben, wenn Prof. v. Sommaruga’s vortreffliche Modification
der Dampfdichtemethode Dumas ein nur mittelmiissiges Resultat
nachgab. Prof. v. Sommaruga hatte die Giite, mir seine Appa-
rate und seine Hilfe freundlichst zur Verfiigung zu stellen, wofiir
ieh hiemit verbindlich danke.

Die Bestimmungen ergaben:

Gewicht des Ballons -+ Luft 19:1701 Grm., bei & 751-683 und
¢ 21°C.

Angewendete Substanz rund 0-265 Grm.

Ballon + Dampf 19-0478 Grm.

Manometerstand beim Abschmelzen des Ballons 664 Mm., 4 7513,
wirksame H Quecksilbersiule 87-3 Mm.

Volumen des den Ballon fiillenden Quecksilbers 131-1 CC.

Volumen der Luftblase 0-9 CC. gemessen bei £ 21° und s 7514,

Temperatur des siedenden Schwefels 447-7°.

Volumen der Luftblase bei 447¢7°, 18-997 CC.

Damptfvolumen 114:539 CC.

Gewicht des Dampfes 0-02663.

D = 4-312.

Gewicht des Ballons —+ Luft 17-1440 Grm. bei & = 74745 und
¢ ==18:5°C.
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Angewendete Substanz rund 0-260 Grm.

Ballon + Dampf 17-:0020 Grm.

Manometerhohe beim Abschmelzen des Ballons 676 Mm., b =744-7,
wirksame Quecksilbersdule 68:7 Mm.

Volumen des den Ballon filllenden Quecksilbers 141-5 CC.

Lufthblase 1-3 CC. gemessen bei ¢ = 21°C. und b = 744-57.

Volumen des Ballons 142°8.

Temperatur des siedenden Schwefels 447-2°,

Volumen der Luftblase beim Zuschmelzen des Ballons 3453 CC.

Volumen des Dampfes 109591 CC.

Gewicht des Dampfes 0-01955 Grm.

D = 4-205.
C,H;NO
Berechnet Gefunden
e a——_ /,/\/
D = 5-022 4-312, 4-205

Die Substanz im Ballon zeigte Spuren von Briunung. Beim
Befeuchten mit Wasser aber erschien die im Ballon verbliebene
Substanz in nahezn farblosen, schonen Krystallen wieder. Aus
diesem Grunde und weil das Kynurin nur wenig gefirbt tiber-
destillirt, glaube ich die beiden angefiithrten Bestiminungen als
verwendbar ansehen zu diirfen. Sie scheinen mir mit einer an
Gewissheit grenzenden Wahrscheinlichkeit darzuthun, dass die
Dampfdichte des Kynurins nicht 10, sondern b sei, kurz dass fiir
Kynurin die eben gebrauchte einfache Formel angenommen
werden miisse.

Das Kynurin gibt mit Sduren gut krystallisirende Verbin-
dungen, in salzsaurer Losung Doppelverbindungen mit Platin-
chlorid und Goldchlorid.

Salzsaures Kynurin. Platinchlorid. 2(C4H,NO.HCI)
PtCl, +2H,0. Fillt man salzsaures Kynurin mit Platinchlorid,
so entsteht ein dichter, schwefelgelber Niederschlag mikroscopi-
seher Nadeln, der in Wasser schwer, in Alkohol etwas leichter
l6slich ist. Verdiinnte Losungen des Doppelsalzes in Wasser iiber
Schwefelsdure abdunsten gelassen, krystallisiren in stark glin-
zenden, orangegelben Nadeln. Das Salz fithrt Krystallwasser
und gibt dasselbe, bei 110° getrockuet, vollstindig ab. Lisst
man das getrockncte Salz geschiitzt vor Staub an der Luft liegen,
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so zeigt sich, dass es nach einiger Zeit das verlorene Krystall-
wasser aus der Luft wieder aufgenommen hat.

Die Aualyse des Doppelsalzes ergab:

02329 Grm. des lufttrockenen Doppelsalzes bei 110° ge-
trocknet; verloren 0-0109 Grm. Wasser, in Procenten 4-G8.

0-2409 Grm. des lufttrockenen Doppelsalzes bei 110° ge-
trocknet, verloren 0-012 Grm. Wasser, in Procenten 4-98.

0-2494 Grm. des lufttrockenen Doppelsalzes bei 110° ge-
trocknet, verloren 0-0115 Grm. Wasser, in Procenten 4-61.

2(C,H, NO.HCI). PtCl, + 2H,0

Verlangt Gefunden
T T T ——
HO...... 4-87 468, 4-98, 4-61

0222 Grm. getrockneten Salzes gaben verbrannt Kohlen-
sdure 0-2504 Grm., Wasser 0-0479 Grm., in Procenten C 30-76,
H 2-39.

02289 Grm. getrockneten Salzes gaben 80 CC. N bei
14:3° C. und 737-38 Mm. reducirter Barometerhthe, d. i
0-0092685 Grm. N, in Procenten N = 4:05.

02379 Grm. getrockneten Salzes zur Chlorbestimmung ver-
wendet gaben 0:2907 Grm. Chlorsilber = 0:071889, Grm. Cl
und 0-0669 Grm. Pt; in Procenten Cl = 30-21, Pt = 28-12,

2(CyH,NO.HCI)PtCl,

Berechnet Gefunden

e —
C... 30-76 30-76
H... 2-27 2-39
N... 398 4-05
Pt.. 28-11 2812
Cl.. 30-30 30-21
O... 4-bH5

Salzsaures Kynurin. Die beiden mehrerwihnten Auto-
ren beschrieben das salzsaure Kynurin als farblose Nadeln von
der Zusammensetzung C, H,, N,0,.2HC1+2H,0; eine solche
Verbindung habe ich nicht erhalten konnen, vielmehr geht meine
Erfabrung dahin, dass die Base mit Salzsiiure {ebenso mit Oxal-



74 Kretschy.

sdure) nur eine lockere Verbindung eingehe, deren Formel ick
nur mit Vorbehalt gebe.

Versetzt man eine Kynurinlosung mit tiberschiissiger Salz-
siure und ldsst krystallisiren, so erhdlt man stark glinzende,
nadelfsrmige Krystalle, dhnlich denen, in welchen das krystall-
wasserftihrende Kynurin vorkommt. Sie verwittern schnell. Ist
das Materiale sehr rein, so erhilt man wohlausgebildete, grosse,
prismatische Krystalle, welche nach einiger Zeit an der Luft
ebenfalls schwach verwittern. Sie reagiren sauer.

Prof. v. Lang hatte die Giite, diese Krystalle zu messen:

Krystallsystem: monosymmetrisch.
Elemente: a:b:¢ = 4-2455:1: 75607
ac = 105°12’

Beobachtete Formen: 100, 001, 101, 101, 110.

Die Krystalle sind nadelférmig durch das Vorherrschen der
Dimension &..

Die Analyse dieser Krystalle weist auf die Zusammensetzung
HCL. 2(CyH, NO) -+ 2H,0.

(693 Grm. lufttrockener Substanz iiber Schwefelsiiure ge-
trocknet verloren Wasser 0-0362 Grm., in Procenten 5-22.

HC1.2 (CyH. NO)+2H,0

Berechnet Grefunden
e T ——————
H,0... 5-22 522

0-2770 Grm. der tiber Schwefelsiiure getrockneten Substanz
gaben Chlorsilber 0-1264 Grm., entsprechend Cl 0-031147, in
Procenten 11-24.

0-3750 Grm. derselben iiber Schwefelsiure getrockneten
Substanz gaben N 29 CC. bei 13° C. und 7315 Bar., in Procenten
N 8-8.

HCL.2(CyH,NO
Berechnet Grefunden
e T T T —
Cl.... 10-86 11-24
N.... 857 88

Eine andere, rasch verwitternde, nadelfsrmige Krystallisation
von salzsaurem Kynurin verlor beim Trocknen auf 90—95°C.
9-82 Procent. (Das salzsaure Salz der beiden Autoren verlangt
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9:02 Procent.) Nachdem das bis zu 120° C. fortgesetzte Trocknen
keine erhebliche Gewichtsabnahme mehr ergab, wurden die
Krystalle zur Verbrennungsanalyse verwendet.

02537 Grm. bei 120° C. getrockneter Substanz gaben
Kohlensdure 0-6062 Grm., Wasser 0-1078 Grm., in Procenten
C 65-16; H 4-72.

02336 Grm. bei 120° C. getrockneter Suhstanz gaben
Kohlensiure 05583 Grm., Wasser 0-0995 Grm., in Procenten
C 65-18, H 4:73.

Cyg 0, N, 0,+ 2HCI
Nach O. Schmiedeberg ,
und 0. Schultzen: 2(CyH,;NO)+-HCI
Berechnet Berechnet Gefunden
T e e ——
C.... b59-b3 66-16 65-16, 65-18
H... 441 439 4-72, 4-73
... 19-54 10-86 — —  11-24
N... 7-171 857 — —_ 880

Ahnlich der salzsauren Verbindung scheint auch die Ver-
bindung der Base mit Oxalsiiure eine unbestindige zu sein. Der
Oxalsduregehalt der tibrigens schon krystallisirten Substanz war
ein viel zu niedriger.

Das Kynurin ist ein Phenol, denn es verliert, mit Zinkstaub
erhitzt, seinen Sauerstoff und gibt glattauf Chinolin. Bevor ich
diese Hauptreaction ausfihrlich bespreche, will ich die Ver-
suche angeben, welche unternommen wurden, um den Charakter
dieses Phenols zu definiren.

Verhalten dieses Chinolinphenols.

a) Gegen Basen, Erhitzt man geschmolzenes Kynurin mit
der berechneten Menge matallischen Kaliums im Wasserstoffstrom,
so erfolgt bei htherer Temperatur (das Olbad zeigte 180°) eine
heftige, explosionsartige Reaction, und man bemerkt an Stelle des
Kaliums und des Kynurins eine rothlichbraune Krystallmasse,
welche in kaltem, absolutem Alkohol leicht 16slieh ist. Ich vermuthe
bei dieser Reaction ein Chinolinphenolkalium erhalten zu haben,
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da Proben der Krystalle auf dem Platinblech vergliiht, noch den
charakteristischen Geruch des Kynurins entwickelten. Die wahr-
scheinlich aussichtslose Reinigung und Analyse des Reactions-
productes habe ich noch nicht bewerkstelligt.

Trockenes Ammoniakgas fiiber Kynurin geleitet, bewirkt
keine Veriinderung.

b) Gegen Acetylehlorid, Chlorphosphor. Acetyl-
chlorid mit bei 120° getrocknetem Kynurin zusammengebracht,
vereinigt sich mit diesem unter Zischen und Erwirmung. Erhitzt
man eine Zeit lang gelinde und zersetzt dann das iiberschiissige
Acetylchlorid durch Wasser, so erhilt man nebst Spuren eines
blauen, in Wasser unldslichen Riickstandes ein gut krystalli-
sirendes Reactionsproduct, welches aber lingere Zeit in Be-
rithrung mit Wasser sich zersetzt und in Kynurin zuriickver-
wandelt. (DasReactionsproduct ist tibrigens nur als Platindoppel-
salz analysirbar.)

Obwohl nicht ganz hiehergehtrend, reihe ich die Versuche
mit Essigsdureanhydrid und Kynurensiure an. Erhitzt man
getrocknete Kynurensiure mit etwas tiberschiissigem Essigsiure-
anhydrid auf dem Wasserbade, so zeigt sich lingere Zeit hindureh
keine Veriinderung, allmiliz aber firbt sich die Flussigkeit
schwach carminroth und die Féarbung nimmt rasch zu, wenn man
die Temperatur durch kurze Zeit auf 140° C. steigert. Es wurde
daher das Erhitzen sofort abgebrochen und das iiberschiissige
Anhydrid durch Wasser zersetzt. Die gebildete Essigsiure lost
anfangs das Reactionsproduct auf, bei Zusatz von mehr Wasser
fillt dasselbe wieder als schwach gefirbter Niederschlag aus der
griinlichen Losung heraus.

Der Niederschlag mit Alkohol ausgezogen und daruus kry-
stallisirt gab wieder weisse, seidenglinzende Krystalle und bei
der Analyse die Zahlen fiir Kynurensiure.

Erhitzt man Kynurenséiure mit Essigsiureanhydrid durch
lingere Zeit bei 140°, so firbt sich die weisse Krystallmasse
blutroth, ballt sich in Klumpen, deren Farbe allmilig in violett
iibergeht, indessen an den Réndern der Fliissigkeit ultramarin-
blaue Streifen sichtbar werden und die Fliissigkeit selber bis zur
Undurchsichtigkeit tief purpwrroth wird. Die Producte dieser
tiefer gehenden Einwirkung lassen sich nicht ohne Zersetzung
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des einen oder anderen isoliren; als Hauptmasse lésst sich auch
nach mehrstiindigen Erhitzen bei 140° Kynurensinre abscheiden,
daneben in geringer Menge Krystillchen eines indigoblauen
Farbstoffes. ! '

Die Leichtigkeit, mit welcher Konigs das Hydroxyl seiner
synthetischen (isomeren) Oxychinolincarbonséiure mitteist Phos-
phorpentachlorid durch Chlor ersetzen konnte * und weiter der
Erfolg, den er durch ein CGemisch von Phosphorpenta- und
Phosphoroxychlorid am Cinchonin errang,® bewogen mich, die
Versuche mit Chlorphosphor in grosserer Zahl, sowohl an der
Kynurensdure als am Kynurin anzustellen. Sie entsprachen den
Erwartungen nur in geringen Masse, ergaben aber doch, dass
aus Kynurin ein Monochlorchinolin gewonnen werden kann,

Auf Kynurensdure wirkt fiinffach Chlorphosphor entweder
nicht oder leicht zu heftig ein, dergestalt, dass unter Abspaltung
von Kohlensiiure ein hoher gechlortes Product entsteht. Wendet
man aber Kénigs Gemisch von Phosphorpenta- und Oxychlorid
an und unter denselben Kautelen, so bekommt man sofort eine
S#ure, welche durch ihre grossere Loslichkeit in Wasser, Alkohol
namentlich in Egsigsiure, sich als neue Verbindung ankiindigt.
Die so erhaltene Siure ist aber tiberaus zersetzlieh; sie vertrigt
die nothige Procedur des Reinigens micht und férbt sich schon,
bei 7H° einige Zeit getrocknet, deutlich earminroth. Die Chlor-
bestimmung lieferte auch keine brauchbaren Zahlen.

Weit giinstiger gelang der Versuch am Kynurin. Behandelt
man trockenes, reines Kynurin mit dem Chlorphosphorgemisch,
und zwar auf 1 Theil Kynurin, 2 Theile Phosphorpentachlorid und
6 Theile Phosphoroxychlorid, so findet unter lebhaften Aufschiumen
eine reichliche Entwicklung von Salzsiuredimpfen statt, wobei
das Kynurin unter Erwéirmen sich 16st. Nachdem das stirkere
Schiumen voritber war, wurde eine Zeit lang bei 80°, hierauf
kurz anf 100° erhitzt. Die Reactionsmasse wurde nach dem
Erkalten in Eiswasser gegossen und filtrirt. Das Filtrat zeigte auf

1 Einen Farbstoff von &dhnlichem Aussehen besitze ich bereits in
grosserer Mnge durch Prof. Schneider, welcher denselben beim Bromiren
der Kynurensidure erhalten hat.

2 Berichte der d. chem. Ges. XII. S. 100,

3 Berichte der d. chem. Ges. XIII, S, 285.
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Zusatz von etwas Wasser eine weisse flockige Tritbung, welche
sich allmilig als eine gallertige (spiter gummiartig eintrocknende)
Masse am Boden des Gefdsses absetzte. Um die durch die Zer-
setzung der Chlorphosphorverbindungen gebildete Salzséiure und
Phosphorséiure zu entfernen, wurde mit geschlemmtem, reinen,
kohlensauren Blei gesittigt, vom Niederschlag abfiltrirt und bloss
mit wenig absoluten Alkahol gewaschen. Schon der Loslichkeit
des Chlorbleies wegen ist es geboten, mit moglichst wenig Wasser
#u arbeiten, denn das Filtrat ldsst sich durch Erwirmen nicht
coneentriren, ohne sich theilweise zu zersetzen. Um dieser Zer-
setzung zuvor zu kommen, wurde in einem der ersten Versuche,
das mit absoluten Alkohol versetate Filtrat, nachdem es nochmals
mit etwas kohlensaurem Blei in der Kilte behandelt worden war,
sofort mit Salzsdure angesiuert und mit Platinchlorid ausgefillt.
Das Platindoppelsalz des Monoehlorchinolins hat nahezu das
Aunssehen vom Chinolinplatindoppelsalz, es ist lichter gelb als
das des Kynurins, und enthilt zwei Molekiile Krystallwasser,
welche es erst bei 100° vollstiindig abgibt. Es ist schwer loslich
in kaltem, leicht in heissem Wasser, aber nur unter Zersetzung.

Die Losung des Monochlorchinolins gab, wenn in geeigneter
Coneentration gearbeitet wurde, gut entwickelte Krystalle; die-
selben sind als solche aber nicht oder kaum analysirbar, weil sie
bereits wiihrend des Trocknens im Vacuum, das mehrere Tage
erfordert, sich zersetzen,

Monochlorchinolin scheint mit Alhoholddmpfen ziemlich
fliichtig zu sein. Erwirmt man eine wisserige Losung desselben
auf dem Wasserbade, so entwickelt sie einen starken Geruch, der
theils an hydrirtes Chinolin, theils an verdiinnte Blausdurelosung
erinnert. Geschieht das Erwirmen unter Riickflusskiithlung, so
nimmt man auf der Oberfliche der Fliissigkeit und im Kiihlrohre
Oltrpfehen wahr.

Die Analyse des Platindoppelsalzes ergab:

02376 Grm. lufttrockener Substanz bei 100° C. getrocknef

verloren 00108 Grm. Wasser, in Proc. 4-54.

2 (C,H NCI1. HCl). Pt C1,2H,0
Berechnet Gefunden
e ——__ T ——

H,0—464 454
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02268 Grm. der bei 100° C. getrockneten Substanz gaben
verbrannt 0-2440 Grm. Kohlensidure, 0-0494 Grm. Wasser; in
Proc. C == 29-30, H = 2+41.

2 (CoHgNC1. HC1). PtCl,

Berechnet Gefunden
~— —/"\\/,,— T TTT————
C..... 29-22 29-30
H.... 189 241
2 (C,H,NO. HC1) Pt C1, fordert
C..... 30:76 Proc.
H..... 227

Leider zersetzte ich einen grosseren Vorrath dieses reinen
Salzes darch den Versuch, es aus heissem Wasser umzu-
krystallisiren.*

Den schlagendsten Beweis fiir die Auffassung des Kynurins
als eines Chinolinphenols lieferte sein bereits erwihntes Verhalten
gegen erhitzten Zinkstaub. Um mir die nothigze Menge Destillates
zu verschaffen, stellte ich mir das Kynurin nicht eigens dar,
sondern destillirte die S#ure sofort mit Zinkstaub im Wasserstoff-
strome. Tch habe tiber diese Reaction bereits im Jahre 1879
(September-Heft der Berichte d. d. chem. Ges.) berichtet und bin
nun in der Lage, sie in vollem Umfange zu bestitigen.

Die getrocknete zerriebene Kynurensiure wurde etwa mit
der H0fachen Menge vorher reducirten Zinkstaubes innig gemischt
und in Portionen von hochstens b Grm. vorsichtig erhitzt. Man
hilt die Temperatur niedrig, bis die Kohlensiure abgetrieben ist;
‘ist dies geschehen, so geht man allmilig zur eben sichtbaren
Rothgluth iiber, wo dann alsbald ein nahezu farbloses Ol tiber-
destillirt. Bei gut geleiteter Reaction erscheinen erst zu Ende der-

1 Ich erhielt hiedurch hellorangegelbe, krystallwasserfreie Nadeln,
deren Verbrennung ergab:

C..... 40+41 Proc.
H.... 233 ,

.auf welehe Zahlen eine Formel zu rechnen ich einstweileu unterlassen muss.
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selben rothgelbe Tropfen. Das Destillat ist dichroistisch. Es wurde
mit coneentrirter Salzsdure (his zur Zerstorung stets mitgebildeter
Spuren von Pyrrol) gekocht, die salzsaure Losung dann mit
Kalilauge zerlegt und das abgeschiedene 01 mit Ather ausge-
zogen. Nach dem Abdunsten des Athers wurde das Ol mit
geschmolzenem Atzkali getrocknet und destillirt. Die Ausbeute
betrug 62 Proc. der theoretisch berechneten Menge.

Der erste Tropfen ging bei 233° (. tiber;* das Thermometer
stieg aber nach wenigen Augenblicken auf 234° und weiter auf
285°. Bei diesen Temperaturen ging die Hauptmenge des Oles
fiber. Erst als der Kolbcheninhalt bis zur Hole des Asbest-
diaphragmas, mit welchem die seitliche Strahlung der Flamme
abgehalten wurde, abdestillirt worden war, also gegen Ende der
Destillation, notirte ich 236° C., bei 257° C. wurde die Destilla-
tion fiberhaupt abgebrochen; bar. = 7501 Mm. Das Chinolin
aus Kynurensiure destillirt also innerhalb eines
Grades, und zwar zwischen 234° — 235° ) corrigirt nach
Kopp zwischen 240-37—241-33° bei § = 7H0-1.

Das durch Destillatlon gereinigte Ol ist wasserhell, stark
lichtbrechend wie Schwefelkohlenstoff, leicht beweglich; es ist
bei gewdhnlicher Temperatur fliichtig, erzeugt auf dem Papiere
einen Fettfleck, der verschwindet, und es erstarrt in einer Kilte
mischung von fester Kohlensiure und Ather. Das Ol wird durch
Chlorkalk nicht verfirbt; es hat den eigenthiimlichen Geruch
und den heftig brennendbitteren Geschmack des Chinolin, es
ist eine starke Base, von der Zusammensetzung und Molecular-
grosse

C,H. N

02857 Grm. des Oles gaben verbrannt 0-7200 Grm. Kohlen-
siure und 0-1246 Grmn. Wasser; in Procenten: C 8331, H H-87.

0-1895 Grm. des Oles gaben N 189 CC. bei 21° und 727-35
reducirten bar. d. i. N 0021106 Grm., in Proe. N 11-13.

1 Da die Angaben iiber den Siedepunkt des Chinolins innerhalb eines
Intervalles von mehr als 20° schwanken, s0 gebe ich auch die Constanten
des beniitzten Thermometers: Im schmelzenden Schnee 0°, im Wasserdampf
100-5°, im Naphtalindampf 218° bei & = 749-7 Mm.
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CyH, N
Berechnet Gefunden
o ————— . '/"A \
C..... 83-72 83:31
H..... 542 587
N..... 10-85 11-13

Die Dampfdichtebestimmung, nach Goldschmiedt-Cia-
mician ansgeftihrt, ergab:

Substanz 0-0535 Grm.

Angewendetes Quecksilber 12151 Grm.; + = 19° (.

Temperatur des Olbades 20° (.

Ausgeflossenes Quecksilber 301'1 Grm.

Temperatur des erhitzten Bades 258° (. Aussentemperatur des
Quecksilberfadens 74°. Corrigirte Temperatur des Bades
264-60°

Wirksame Hohe der Quecksilbersdnle 8- Ctm. bar., 745-47.

Berechuet Gefunden
D..... 4468 4-336

Von den Salzen dieses Chinolins wurde bloss das salzsaure
Chinolinplatinchlorid untersucht. Dasselbe hat zwei Molekiile
Krystallwasser, die es hei 100° verliert und ist getrocknet sehr
hygroskopisch.

03074 Grm. des Salues verloren bei 100° getrocknet, U-015
Grm. Wasser, in Proe. 4-87.

2 (CoH,NO. HCY). Pt C1,+2 Hy0

Berechnet Gefunden
e —— T T T
HO..... 509 4-87

Die Analyse des Doppelsalzes ergab:

02811 Grm. des Doppelsalzes gaben verbrannt 0-3327 Grm.
Kohlensdure, 0-0672 Wasser; in Proe. C 32:28, H. 2-65.

0-3452 Grm. des Doppelsalzes gaben 14 CC. N, bei 24:3° C.
und 750:94 bar.; d.i. N = 00151422 Grm., in Proc. 4-46.

0-3048 Grm. des Doppelsalzes gaben 03877 Grm. Chlor-
silber, entsprechend Cl in Proe. 31-45.
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9:3236 Grm. des Doppelsalzes gaben Pt 00945 Grm., in
Proe. 29-20.

2 (C,H,NO. HC) Pt €1,

Berechnet Gefunden

N i
C..... 32:23 32-28
H.... 238 2-6bH
N .... 417 4-46
Cl....31'74 31-4b6
Pt....294H 29-20

Dasg Chinolin der Kynurensiiure verbindet sich nach mehr-
stindigen Erhitzen bei 100° im geschlossenen Rohre mit einem
Molekiill Jodamyl »u Jodamylehinolin, das in Form gelbgriiner
metallisch glinzender Krystalle erhalten wird.

02645 Grm. der im Vacuum getrockneten Jodverbindung
gaben Jodsilber 0-1875 Grm., entsprechend J in Proc. 38-30.

CoH,N. C;H,J
Berechnet Gefunden
e m———— T T ————

J... .. 3883 3830

Dieses Jodamylehinolin mit der berechneten Menge Kali-
lauge durch etwa ?/, Standen gekocht, gab einen reichlichen,
blauen Beschlag im Kochkolben und der Niederschlag loste sich
in Alkohol zu einem feurigen Blan. Koeht man statt mit Kalilauge
mit Ammoniak, so erhilt man einen #hnlichen, in Wasser unlos-
lichen Niederschlag, aber sein Blau nihert sich dem des
Indigo.

Das Chinolin der Kynurenséiure gibt also die Cyaninreaction
des Cinchoninehinoling, und es ist dieses ein weiterer Beweis fir
die Identitit beider.

Ohne dem Krgebniss der Oxydation meiner Oxychinolin-
carbonsdure vorgreifen zu wollen, scheint doch bereits aus dem
Verhalten ihres Hydroxyls gegeniiber negativen Atomgruppen
oder Elementen mit einiger Wahrrcheiulichkeit zu folgen, dass
ihr Wasserrest im Pyridinkern substituirt sei.
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Kynurin mit naseirendem Wasserstoff (aus Natrimnamalgam)
behandelt, gibt einen gelben, in Alkohol leicht 18slichen Korper,
nebst geringen Mengen eines rothen Farbstoffes.

Der gelbe Korper scheidet sich zunichst als eine griine,
compakte, in der Lauge unlosliche Masse aus, welche durch
Waschen mit verdiinnter Essigsdure und Abdunsten ihrer Losung
in Alkohol als gelbes Pulver erhalten wird. Der rothe Farbstoff
fiallt beim Neutralisiren der Lauge. Der gelbe Korper zeigt nur
dusserst schwach basisehe Eigenschaften. Er ist krystallwasser-
frei und schon beim Erhitzen auf 100° etwas fliichtig. Zur Analyse
wurde er bei 70° getrocknet.

(-2212 Grm. Substanz gaben 056939 Grm. Kohlensiure und
0130 Grm. Wasser.

0-1998 Grm. Substanz gaben 16-3 CC. N bei 17°7° €. und
766:7 Mm. bar. Daraus berechnet sich die empyrische Forme]
CyH,,NO, welche aber im Hinblicke auf den H-Gehalt wohl ver-
doppelt werden musy, also:

CygH, N,0,
Berechnet Gefunden
V/'\\ e
C..... 12°97 1322
H..... 67 654
N..... 945 9-49

Bei Reductionsversuchen in saurer Losung mittelst Zinn und
Salzsiure, welche an der Kynurensdiure, am Kynurin und am
Chinolin angestellt wurden, lieferte das letztere eine fliissige Base
deren salzsaures Salz der Aualyse zufolge die Formel C H , N.H C1
eines salzsauren Tetrahydrochinoling hat. Die Reaktion verlduft
ohne die Bildung eines harzigen Nebenproduktes.

Ieh habe diese Base bereits im November 1879 erhalten,
wollte aber weder Konigs! noch Wischnegradsky? vorgrei-
fen, der sie durch Reduction mittelst Zink und Salzséiure vor mir
gefunden hatte.

1 Berichte d. d. chem. G. XII. 1481. XIII, 2312.
4 Berichte d. d. chem. G. XII. 1. ¢.

o*
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Das Salz krystallisivt in farblosen, ziemlich luftbestindigen
langen Nadeln, ist krystallwasserfrei und gab bei der Analyse:

(0-2389 Grm. Substanz gaben (*B568 Grm. Kohlensiure und
01585 Grm. Wasser.

0-2751 Grm. Substanz gaben 0:232 Grm. Chlorsilber.

0-2904 Grm. Substanz gaben 22 CC. N bei 19-4° €. und
750:2 Mm. bar.

Gefunden in Proc. Berechnet fiir CoH,; N.HCI
o — C — e m— - T T ——
C.oo 63+H2 63-71
... 37 707
No.o.o.. 8:37 837
Cl....20:85 20-902

Die in meiner vorldufigen Mittheilung angegebene Einwirkung
concentrirter Salzsiure auf Kynurensiiuve habe ich angesichts der
Chlorphosphorversuche nicht weiter verfolgl. Ieh halte nunmehr
das Reactionsproduct, sowie es nach wiederholtem Umkrystalli-
siren vorlag, vornehmlich fiir das schon frither erwihnte, unbestiin-
dige salzsaure Kynurin.

Aut das Verhalten der Kynurensdure gegen schmelzendes
Atzkali werde ich aber gelegentlich zuriickkommen, weil mir
seitdem Zweitel aufstiegen, ob der in kleiner Menge beim
Ansdunern der Schmelze ausgefallene braune Korper, den ich nach
seinen Nchmelzpunkt fiir unreine Kynurensiure hielt, nicht viel-
mehr eine newe S#ure vorstelle.

Ich glaube diese Abhandlung nicht schliessen zu sollen,
ohne eine Frage zuberiihren, deren Erledigung fiir die physiologisch
chemische Forschung von grosser Tragweite sein muss. Woher
stammt der Chinolinkern der Kynurensiure ?

Uberblickt man die synthetischen Processe des Thierleibes,
welche E. Banmann 1878 ! zusammengestellt, so muss man e

1 Baumann: ,Uber die synthetischen Processe im Thierkorper,
Offentlicher Vortrag zur Habilit. Berlin 1878,
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unwahrscheinlieh finden, dass ein so hoch zusammengesetzter
Korper vom Thierleibe aufgebaut werde. Viel ungezwungener
scheint die Annahme, dass der letztere zur Kyuurensiure im
Wege des Abbaues, d.i. einer Oxydation gelange und dass die Werk-
stitte jener Basce dort zu suchen sei, wo Reductionen im grossen
Style vor sich gehen, in der Planze.

Es scheint daher die Aunahme eine gewisse Berechtigung zu
haben, dass die Oxyechinolincarbonséiure, welche im Hundeharn
vornehmlich bei  einseitiger reichlicher Fleischtiitterung sich
ﬁndét, aus dem Eiweiss stamme, dass also das so hoeh zusammen-
gesetzte Molekiil des letzteren unter anderen auch einen Kern der
Chinolinreihe enthalte.

Ich werde mich bemithen, diese Frage einer Losung nidher
zu bringen.



