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Untersuchungen fiber Kynurensaure. 
Von Dr. M. Kretsehy. 

I. Abhandlung. 

(Aus dem Universit~tslaboratorium des Prof. v. B a rth.) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 20. J~lnner t881.) 

Das tiberaus kostbare Materiale zu den im l~achfolgenden 
beschrlebenen Versuchen, die Kynurens[iure selbst, ist seiner- 
zeit yon Herrn Professor S c h n e i d e r  g'esammelt und mir yon 
ihm in zuvorkommendster Weise iiberlassen women. Es set 
mir gestattet, demselben hiemit fttr dieses unschatzbare Geschenk 
meinen herzlichsten Dank zu sagen. 

Die erste zuverlassig'e empirische Formel der Kynurens~ture~ 
welche b ekanntlich Li  e b ig  im Hundeharn entdeckte, stellte F. C. 
S chne i  der  ~ auf. Auf Grund einer grossen Zahl yon Analysen 
des Baryumsalzes dieser Satire berechnete er die Formel derselben 
mit C~oH~NOs, d. i. nach neuercr Schreibweise mit CjoHgl~O a. 

Im Jahre 1872 ertheilten O. S c h m i e d e b e r g  und O. 
S ch u It z e n ~ auf Grund neuer Analyscn der Kynurcns~iure die 
Formel C2oItl~N~Oo, wornach das Moleciil verdoppelt und 2H aus 
S c h n e i d e r's Formel eliminirt erscheinen. 

Es gelang mir vor etwa 11/~ Jahren, die Kynurcnsaure als 
ein Chinolinderivat zu erkennen~ und ich habe darUber in einer 
vorlaufig'en Mittheilung (Septembcrheft der deutseh, chem. Ges. 
1879) berichtet. Diese Mittheilung enthalt bereits implicite, was 
ich nunmehr ausfiihrlich nachweisen werde, namlich~ dass der 
Kynurensaure die empirische Formel C~ottTNO a zukomme, dass 
sic elne Chinolinoxys~ure und das Kynurin ein Chinolinphenol set. 

Leider hielten der Wunsch nach mSglichster Vollstandig.keit, 
und~ nebst manchem Missgeschicke~ zuletzt eine mehrmonatliche 
Arbeitsunfahigkeit die Publication allzulang auf. 

1 Sitzungsber. der k. k. Akad.  d. Wiss. 59, 24. 
z Am:. ,ter Chem. & Ph:a'm. 161. S. 155. 
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Erhitzt man Kynurensfiure auf ihre Schmelzpunktstcmperatur, 
so gibt sic, wie 0. S e h m i e d e b e r g  und O. S c h u l z e n  ~ fanden, 
Kohlens~iure ab und es hinterbleibt clue krystallinische Yerbin- 
dung, welche die Entdecker Kynurin nanntcn. Erhitzt man 
Kynurin oder, was dasselbe ist, Kynurensiture mit Zinkstaub zur 
Rothgluth, so wird auch der 0 des Kynurin fortgenommen, undes 
destillirt Chinolin liber. 

Kynurens~ure. 

Da ieh ausser dam w)m tterrn Itofrathe Prof. S c h n e i d e r  
tlberlasscneu Materiale auch selbst Dargestelltes verarbeitete, so 
bin ich in der Lag'e, tiber die Gewinnung der Siiure einig'es zu 
bcrichten. 

D e r m i t  abgebriihtem Fleische reichlich und nahczu aus- 
schlicsslich zu n~thrende Hund muss abgerichtet werden, seineu 
Harn zur bestimmten Stunde in tin Oefttss zu entleercn. Der 
Ham wird sofort filtrirt, mit Salzsiiure angesttuert, die Harn- 
mcngen je eines Tages vereinigt und ctwa 24 Stunden stehen 
gelassen. In der 1Regcl trilbt sich der angestiucrte Harn crst nach 
Stundcn, und dunn plStzlich. Die Trlibung setzt sich allmithlig 
am Boden des Gefgsses und an den W~tnden, wo der Glasstab 
dieselbcn beim Umriihren berUhrtc, als gelblich- oder brttunlich- 
grtiner Niederschlag ab. Derselbe ist seiuer Hauptmenge nach 
Kynurenstture nebst etwas Schwefel. Lgsst man nach dem 
Abfiltriren des Niederschlagcs das Filtrat noch welter dutch 
mchrere Stnudeu stehen, so erfolgt racist abermals eine Tr|ibung 
in Form einer fiockigen Ausscheidung. Dieselbe uuterscheidct 
sich dem Ansehen nach nicht yore ersten Nicderschlagc, cnth~tlt 
wicder Schwcfel, ist aber ihrer Quantit=4t nach verschwindend 
klein. Man trennt dm'ch Decantiren, sammelt die FNlungen etwa 
yon je fiinf Tagen auf einem Filter, und w~tscht jedesmal sehr gut 
ans. Nach fiinf Tag'en ist bereits so viel compacter ]~Uckstand 
anf dem Filter, dass es verlohnt oder doch gerathcn ist, dasselbe 
zu wechseln. Der lufttrockene Filterinhalt rcibt sich lcicht yore 
Filter ab, cr wird sofort zur Bcfreiung vom Schwefel in ver- 
dUnntem kalten Ammonit~k, oder in kolflensaurcm Ammon gelSst, 

~l.c. 
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wieder gefiillt etc. Die Filterpapiere sammelt man, um die im 
Laufc eines Monats nicht unbetr~chflichen Mengen yon mecha- 
nisch nicht ausbringbarer Kynurens~ure zu gewinnen. Im Wesent- 
lichen vel~fuhr nach dicser Methode auch Prof. S c h n e i d e r .  

Mein Versuchshund, der ann~hernd 34 Kilogrm. wiegt, und 
der fitglich i Kilo vom besten Pferdefleisch, circa 70 Grm. Brot 
und 1 Liter Wt~sser bekommt~ lieferte, erst nachdem er unge!e~hr 
eincn Monat in dieser FUtterung gestanden, reichlichcre Mengen 
der Siiure (0"8 Grm. Rohsubstanz per Tag). Den ersten Monat 
der F|itterung bctrug die Ausbeute circa 0"1 Grm. per Tag. 

Nach S c h n e i d e r ' s  und nach eig'enen Erfahrungen ist die 
Reinigung der Siiure nicht bloss schwierig, sondern auch kost- 
spielig, da sie nut mit ziemlichem Materialvefluste bewerkstelligt 
werdcn kann. S c h n e i d e r  reinigte, indem er die verd|innte 
LSsung des Ammonsalzes mit guter Thierkohle kochte und in ver- 
dtinnte lleisse Salzsliure filtrirte, oder er stellte mlttelst vcrdiinnter 
LSsungen yon Atzbaryt oder .~tzkalk die betreffenden Salze dar, 
liess krystallisiren, 15ste, fiillte wieder etc. 

Die Vereinigung" yon fi'actionirter Krystallisation mit Aus- 
f~illungsmethode leistete auch mir die besten Dienste. Arbeitet 
man mit dem Ammonsalze und hat Uberschtlssiges Ammon in 
LSsung', so ist wohl zu beachten, dass diese SalzlSsung, die 
Kynurens~ure mag nun rob oder bereits mehrfaeh g'ereinigt 
sein, leicht einer weit~ehenden Zersetzung schon nach einem 
eintKgigen Stehcn veri~llcn kann, namentlich in der w~tr- 
meren Zeit. 

Zur Darstellung des ftir die Analysen nSthigen Materials 
w~hlte ich die weissesten Portionen der Siiure S chne i  der's,  und 
folgte in der Reinigung den Autoren O. S c h m i e d e b e r g  und 
O. S c h u l t z e n ,  welche mit Ammon l~sten, unter Zusatz yon 
Thierkohle erw~rmten und die heisse, verdtinnte LSsung mit 
Essigs~ture fifllten. Nach etw~ achtmaliger Ausftihrung dieses 
Verfahrens zu reinigcn~ bekam ieh eine nahezu farblose SalzlSsung 
( - -  weisse, anscheinend also sehr reine Kynurens~ure l~st sich in 
Ammoniak mit mchr minder dnnkler Farbe)~ dieselbc mit Essig- 
sliurc ange~tuert und auf dem Wasserbad iiber iNacht ausk|ihlen 
gelassen, lieferte eine prachtv.lle Krvstallisation yon brillant- 
glitnzenden, 15ngeren Nadehl, welchc die Schale erfiilltcn. 
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Analysen, welche in den versehiedenen Intervallen dieser 
Reinigung" ausg'efUhrt wurden, zeigten bald, dass die Zahl fiir den 
Kohlenstoff, die anfangs viel zu niedrig gefunden wurde, stetig 
etwas zunehme, his sie endlich innerhalb der Grenze der Analyse- 
fehler stehen blieb. Die Z~hl fur den Wasserstoff hingegen fand 
ich yore Anfang an nahezu constant. 

Bemerkenswerth ist, dass mit der Reinheit der S~ure auch 
die Haltbarkeit ihres Silbersalzes zunimmt, welehe schliesslich 
sogar die des Chlorsilbers erheblich ~ibertreffen dtirfte. 

Proben der crhaltenen Krystallisation hatte Prof. v. L a n g  
die Gt~tc zu messcn. Er thcilt mit: 

,Die sehr sehmalen Nadcln sind wahrseheinlich rhombische 
Prismen; da mit Siehcrheit kcine andcren Pl~tehcn beobachtet 
wurden, so blciben dig Elementc thcilwcise unbcstimmt. Ft~r das 
bcobaehtete Prisma ist 

a : b = 1 " 2 8 2  : 1 . "  

DiG Nadeln sehmolzen unter lcichtcm Schaumcn bci 257 bis 
258~ 1 sit t'i~hren 1 Molecifi Krystallwasscr nnd gaben dassclbe 
bci 140 ~ bis 145 ~ ab: 

1"3084 Grm.lufttrockencr Kynurcns~ure bei 140 ~ getrocknct, 
"r tt~O 0"1151 Grin.,; in Procentcn 8"79. 

0"3095 Grm.lufttrockcner Kynurcns:~ture bci 145 ~ getrocknet, 
verloren Wasser 0"0273 Grin; in Proeenten 8"88. 

ClOH7NO 3 -4- H20 
Berechnet Gefunden 

H~O . . . . .  8"69 8"79 8'88 

Die Verbrcnnungsanalyse gab gcnau dig Procentzahlen der 
Formcl naeh O. S c h m i e d e b e r g  und O. S e h u l t z c n :  

0"2330 Grin. g'etrocknetcr S~ture gabon Kohlcns~ture 
0"5429 Grm., Wasscr 0.0814 Grin., auf 100 bcrcchnet (J ~---63"54, 
H~---3"88. 

0"2820 Grin. getrockneter S:.turc gaben Kohlens~ture 
0"6550 Grm, Wasser 0"0991 Grm., auf 100 bereehnet C-~ 63"34, 
H = 3"90. 

1 Naeh den gemmuten beiden Autoren sehmilzt die Kynurensiiure bei 
265--266~ d~ sic kein haltbares (,tr~dtables") Silbersalz erh~dten konnten, 
muss ieh mein Priit)ttrat fiir das reiuere ~l, n s ( ~ ] l e n .  
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0"3140 Grin. getrockneter S~ture lieferten N 20"8 CC. bei 
12"8 ~ C und 736"231 reducirtem Barometerdruck; d. i. N 
0.0239091 Grm, auf 100 bereehnet 7"68. 

C1oHvN0~ 
Bereclmet Gefimden 

C = 63" 49 63" 54 
H = 3"70 3.88 
N = 7"40 7.68 
0 ~ 25"41 

100 

63 '34  
3 '90  

C~oHgN03 w~rde verlangen: 

C . . . 6 ~ . ~ 2  
H . . .  4 .71 
N . . .  7 .32 
0 . . . 2 5 . 1 5  

Die Kynurensiture 15st sich fast nicht in kaltem~ schwer in 
heissem Wasser. 1000 Theile Wasser yon 99"6 ~ 15sten im Mittel 
0"9 Theile. 

Sic 15st sich leicht in freiem Alkali in der KNtc, ebenso 
in kohlensaurem Ammon; beim Erw~trmen mit kohlensaurem 
Baryt oder kohlensaurem Kalk und Wasser treibt sie deren 
Kohlens~ture aus. Sie bildet gut charakterisirte neutrale Salze; 
ein basisches Salz konntc nicht erhalten werden. 

B a r y t s a l z .  (CloH~N0a) ~ Ba<-41/~H~O. Das Barytsalz 
ist in kaltem Wasser schwer~ welt leichter in heissem lSslich. Es 
krystallisirt in SchUppchen oder in Nadeln. Das robe Barytsalz 
krystallisirt in glimmerartig'en~ stark gl~tnzcnden Schuppen, die, 
wenn sie in g'rSsserer Mengevereinigt sind, einen eigenthiimlichen, 
charakteristischen Metallg'lanz zeigen. Das Barytsalz zur Analyse 
win'de aus reiner Siiure dutch Erhitzen mit kohlensam'em Baryt 
darg'estellt. Es wurde in I cm langen, seidenglitnzenden, etwas 
g'eschwung'enen~ pfriemeni~hnlichen dickeren Nadeln erhalten. 
O. S c h m i e d e b e r g "  und O. S c h u l t z e n  geben den Krystall- 
wassergehalt desselben mit 9"52 Procenten an und berechnen 
daraus 3H~O, ich habe gefunden: 

0"2912 Grm. kynurensaures Baryum~ welches nach dem 
Absaug'en zwei Tag'e zwischen trockenem Filterpapier an der 
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Luft gelegcn~ vcrlorcn bei 145~ 0.0385 Grm. H~0, d. i. in 
Procentcn 13'22. 

0"3088 Grin. dcsselben SMzes, welche sieben Tage lang 
zwischcn trockenem Filterpapier g'elegen~ verlorcn bei 155~ 
0"0403 Grin. Wasscr oder in Procenten 13"05. 

0"9202 Grin. eines yon Prof. S c h n ei d e r dargestellten~ sehr 
schSnen Baryumsalzes, das viele Jahre gelegen hatte, verloren 
bei 145~ 0"1209 Grin. H~O, d. i. in Procenten 13"13. 

(Clo H 6 N03) 2 Ba -4-- 41/2 H20 
Berechnet Gefunden 

H 2 0 . . .  13" 64 13" 22 13" 05 13" 13 

Beim Stehen ilber Schwcfels~ure scheint nahezu 1 Molectil 
Wasser zu entweichen. 

0"2676 Grin. eines siebcn Tage tiber Schwcfclsi~ure getrock- 
neten Salzcs verloren bei 150--155 ~ 0"0310 Grin. Wasser. 

(C~oH6N0:3)2Ba -~- 31/2 It20 
Berechnet Gefunden 

H~O.. .  10"94 11"50 

Die Analyse des getrocknetcn Baryumsalzes ergab: 
0"25:]7 Grin. Substanz gaben Kohlensi~ure 0"4093 Grm; 

COaBa--O'097:] Grm., H~O--0"0554Grm. 
Den 0"0972 Grin. C03Ba entspricht Kohlens~ture 0"021709Grm. 

und Baryum = 0'067595 Grin., auf 100 berechnet C--46"51, 
H--2"43~ Ba--26"74. 

0"2366 Grm. getrockneten Baryumsalzes verglUht gaben 
C03Ba--0"095 Grm. ; in Procenten Ba----26"60. 

0"2642 Grin. gctrocknetcn Baryumsalzes gaben 12"7 CC. N 
bei 13"7~ nnd 731.:]4 Mm. reducirter BarometerhShe, d. i. 
~=0"014621  Grin.; in Procenten b7~---5"53. 

(Clo H 6 N03) 2 Ba 
Berechnet Gefunden 

C . . .  46"78 46 '51 
H . . .  2 .34 2.43 
Ba . .  26" 70 26" 75 26" 60 
Iq . . .  5" 45 5" 53 
O . . .  18"71 



Untersuchmlg'cu iiber Kynmens~ture. 63 

Da S c h n e i d e r  seine Formel ausdrUcklich auf die Analyse 
des Baryuinsalzes stUtzte, so ftihre ich zum Verg'leiche auch das 
Baryumsalz uach seiner Formel an. Dassslbe vcrlaug't: 

(C,~H~NO3) 2 Ba 

C . . .  46"42 
H . . .  3" O9 
B a . .  26"49 
N . . .  5"41 
O . . .  18"56 

Die Vsrsuch% ein basisches Baryumsalz hcrzustellen, gaben 
tin ncg'ativss Resultat, wie den genannten beiden Autoreu. 
Bringt man, um das Waschen auf sin Minimum einschr~nkcn zu 
k(innen, in sins heisse LSsung" des nsutralen Salzss nur sehr 
wsnig mehr als dis berechuete Mengs yon Atzbaryt, so erstarrt 
beim Erkalten die Salzl~sung in Form aufg'equollene 5 zu Kugsln 
radi~ir vsreinigtsr Fiiden, Pilzvsgetationen i~hnlich. Diess Krystal- 
lisation ist ganz eig'enthUmlich, ich bin ihr sonst hie beim Baryt- 
salz begeg'net. Sis ist absr nicht analytisch fassbar; je nach der 
Dauer des Waschsns hat das Salz mehr oder weniger Baryum 
uud zeigt endlich den Barytgehalt des neutralen Salzes. 

K a l k s a l z .  (CIoH6N03) ~ Ca-~- 2H20 durch Erw~trmsn yon 
Kynurens~ure mit kohlensaurem Kalk und stwas Wasser dar- 
g'estellt, stellt es feine, seidenglKnzende, schneeweisse Nadeln 
da 5 welchs in heissem Wasser 15slicher sind als das Barytsalz. 
Sis krystallisiren mit 2 MolecUlsn Krystallwasssr. 

0"2825 Grin. des lufttrockeuen Kalksalzes bei 145 ~ getrock- 
nst~ verloren 0"0225 Grin. Wasser, in Procsnten 7"96, 

0"2792 Grin. des lufttrockenen Kalksalzes bei 140--145 ~ 
getrocknst~ vsrloren 0"0225 Grm. Wasser, in Procentsn 8"05. 

(C1 o H65~03)~ Ca + 2 H~O 
Berechnet Gefunden 

H20. . .  7" 96 7" 96 8" 05 

Die Kalkbestimmung erg'ab: 

0"260 Grm. des gstrocknetsn Kalksalzes ffabsn CO, Ca 
0'0630, sntsprechsnd Ca - -  0"0252, d. i. in Procenten Ca ~ 9"69. 
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c Clo H~ NO3) e C 
Bercchuet Gefunden 

C a . . .  9.61 9"69 

Die Kalkbestimmung wurde zugleich bentitzt, um das Yer- 
halten des Kalksalzes beim Erhitzen fiir sigh zu erfuhren. Zu 
diesern Zwecke wurde das Salz in einem Pl-ttinsehiffchen im 
Wasserstoffstrome schwach gcglliht. Sobald die Erhitzung so weit 
vorgesehritten ist, dass das Salz dunkler wird, erscheint im Rohre 
ein krystallinischer Anflug', der welter zuuimmt, hinter diesem 
endlich eiu schwercr, rSthlicher ()ltropfen; dabei geht die Farbe 
des Rtickstandes in braun iiber, und kurze Zeit darauf, ohne 
eigentliehe Verkohlung, erscheint der Schiffcheninhalt weiss, so 
dass man annehmen muss, es h:~be sich beim Erhitzen eine viillig 
glatte Reaction abgewiekelt. Der rSthliche 0hltropfen erstarrt 
beim Erkalten krystalliniseh undist  Kynurin. 

Dem Kalksalze zuni~chst kommt in diesem Verhalten das 
Silbersalz. Das Baryt- und Kupfersalz verkohlen. 

K u p f e r s a l z .  (C,oH6N03)2Cu + 2H20. F:~tllt man die wm~ 
iiberschtissigen Ammon dutch Erw:~trmen befreite LSsung des 
Ammonsalzcs der Kynurens~iure mit Kupferchlorid, so erh~lt man 
einen gelblich-grtinen Niederschlag mikroskopischer ~adeln. Die- 
selben sind im kalten und heissen Wasser ~tusserst schwer 15slich. 
Ein u b das Kupfersalz aus kochendheissem Wasser umzu- 
krystallisiren, ergab~ dass in eirca 1 ~/~ Liter Wasser sigh nut 
80 Milligramm gelSst hatten. Das Kupfcrsalz ftihrt 2 Moleciile 
Krystallwasser und gibt dieses bei 145 ~ getrocknet ab. 

0"2883 Grin. des lufttroekenen Kupfersalzes verloren bei 
150 ~ 0"0235 Grin. Wasser, in Procenten 8"15. 

0"2482 Grin. des lufttrockenen Kupfersalzes ver]oren bei 
145 ~ 0"0192 Grin. W-tsser~ in Procentel~ 7"73. 

(!1. He, NO:; ~., Cu + 2 HeO 
Berechuet Gefunden 

H20 . . . .  7" 70 8" 15 7" 73 

0"2648 Grin. des getrockneten Kupfersalzes gaben velbrannt 
Kohlens~ure 0"5296 Grm., Wasser 0"0694~ Grin., Cu0 0'0485 Grin. 
Auf 100 berechnet: C - -  54"54, H = o'91, Cu 14-62. 
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0"2290 Grin. des getrockneten Kupfersalzes gaben CuO 
0"0413 Grm, auf 100 bereehnet Cu ~ 14"40. 

(Clo H 6 NO3) 2 Co 
Berechnet Gefunden 

C . . .  54.62 54" 54 
H . �9 2 . d o ' "  2 "  91 
Cu..  14.42 14.62 14.40 
N . .  6.37 
0 ..  21"84 

S i l b e r s a l z .  CloIt~;NOaAg'-+-H~O. F~illt man eine yore tiber- 
schiissigen Ammon freie LSsung des Ammonsalzes der Kynuren- 
s~iure mit salpetersaurem Silbe U so erh~tlt man eincn dicken, 
weissen Niederschlag, der, wic bereits bcmerkt, rccht bestiindig 
is L sobald die ang'ewendetc Kynurensiiure rein war. Das Silber- 
salz ist in Wasser welt schwerer 15slich als die freie Siiure; es 
fiihrt Krystallwasser, welches abet durch Erhitzen ohne Britunung 
des Salzes nicht vollst~indig ausg'etricben werdcn kann, daher nut 
indirect bestimmt werdcn konnte. 

0" 2744 Grin. des lufltrockcnen Silbersalzes gaben verbrannt 
0"3809 Grin. C02, 0"0652 Grin. HzO ~ 0"0944 Grin. Ag, in Pro- 
centen C 37'85, H 2"64~ Ag. 34"40. 

0"2830 Grin. des lufttrockenen Silbersalzes gaben verg'liiht 
A 0"0973 Grin, Ag. in I)rocentcn 34'38. 

Cao H 6 NO 3 Ag" -3- H20 
Bereehnet Gefunden 

C . . .  38.22 37.85 
H . .  2 .55 2.64 
Ag. .  34.38 34.40 34"38 
N . . .  4 .45 
0 . . .  20.38 

J 

K y n u r e n s a u r e s  Ammon.  CloH6NOaNH4. Das Ammon- 
salz der Kynurens~ture ist wasserfrei. Es wird erhalten, wenn 
man tiber die lufttrockene S~iure trockenes Ammoniakgas lcitet. 
Das Ammonsalz 15st sich ganz bcsonders leicht in kaltem Wasser. 
Es kann aus der w~isserigcn LSsung abet durch Abdunsten auf 
dem Wasserbade nicht erhalten werden~ weil beim Eintrocknen 
der Salzmasse das Ammon entweicht. 

5 
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Leitet man fiber lufttroekene Kynurensiiure trockenes Am- 
moniakgas~ so verliert sic ihren Glanz, es entwcicht Wasser und 
sie bekommt v(illig das Aussehen der bei hSherer Temperatur 
getrockneten Si~ure. 

0"2204 Grm. lufttrockener S~ture wogen nach dem Dartiber- 
leiten yon Ammoniak, nachdem sie zum Abdunsten des etwa 
mechanisch anhaftenden Gases eine Zeit an freier Luft gestanden 
hatten, 0"2215 Grin. und nach ungefithr zwr 0"2206 Grm., 
also fast genau das Ausgangsgewicht.. Da wasserfreies, kynuren- 
sautes Ammon zu Krystallwasser fUhrender Kynurensi~ure sich 
verh~tlt wie 206:207, so hi~tten fur die zum Versuche ang'e- 
wandten 0"2204 Grin. gefunden werden sollen 0"21934 Grm. 
gegen wirklich gefundene 0"2206 Grin. 

Der Beweis, dass in der That das Ammonsalz vorlieg'e, 
stellte sich sehr einfach ohne Analyse her. Denn der Sehiffchen- 
inhalt in kaltes Wasser gegeben, 15ste sigh augenblieklich; die 
LSsung liingere Zeit auf dem kochenden Wasserbade erhitzt, 
dann auf dem Sandbade geradezu gekocht und zwar so, dass die 
abziehenden Di~mpfe durch einen W i l l -Va ren t r ap ' s ehen  mit 
~ e s s l e r ' s  Reagens heschickten Apparat streichen mussten, 
erzeugte nieht die gering'ste TrUbung des Reagens; diese Trtibung 
erschien soibrt, als zur selben LSsung etwas Kalilauge ~,'egeben 
wurde~ dann war auch Ammoniak deutlieh dutch den Geruch 
erkennbar. Dunstet man die L(isung des Ammonsalzes, welches 
mittelst trockenen, gasF6rmigen Ammoniaks hergestellt worden 
war, auf dem Wasserbade ein, so bleibt ein RUekstand~ der un- 
15slich in Wasser ist; das Ammonsalz ist also wieder zerlegt 
worden. 

Dass ammonikalische LSsungen der Kynurensi~ure unter 
Umst~nden g'rosse ~eigung haben, sieh weitergehend zu zersetzen, 
ist bereits bemerkt worden. 

K a l ium s alz. CjoH6~0aK-+- 2H20. Das Kaliumsalz wurde 
erhalten dutch gelindes Erwi~rmen yon tiberschtissiger Kynuren- 
si~ure in einer LSsung yon gewogenem kohlensauren Kalium. Das 
Kaliumsalz ist in Wasser sehr leicht l~islieh. Es krystallisirte in 
15ngeren~ flaumigen, seidengli~nzenden l'~adeln; die ttauptmasse 
tier Salzl~sung troeknete iibrigens vom Rande her faltig ein und 
witterte daselbst in feinen, senkreeht gegen die Wand gestellten 



Untersuchungeu tiber Kynurens~ure. 67 

~adeln aus. Der faltig eingetrocknete Rand ist opak und haftet 
lest an der Schale. Das Salz scheint zwei MolecUle Krystallwasser 
zu fUhren~ es verwittert aber so leicht an der Luft~ dass gut 

~ stimmende Zahlen nieht zu erhalten waren; naeh mehrtiigigem 
Troeknen tiber Schwefelsiiure Melt es noch ein halbes MoleeUl 
Krystallwasser zurtick; letzteres wird beim Trocknen auf 
145--150 ~ vollst~tndig ausffetrieben. 

0"5052 Grin. lufttroekenes Kaliumsalz bei 145--150 ~ ge- 
trocknet, verloren 0"0629 Grin. Wasser, in Procenten 12-45 

CloH~N03K ~- 2 H~0 
Berechnet Gefunden 

H20 . . . . . . . .  13 "68 12 "45 

0"4595 Grin. tiber Schwefelsi~ure getrockneter Substanz ver- 
loren bei 145--150 ~ 0"0172 Grm. Wasser 

CloHeN03 K + 1/:) H~0 
Bcrechnet Gefunden 

H20 . . . . . . . .  3" 81 3" 77 

0"4423 Grm. bei 150 ~ getrockneter Substanz gaben 0"1694 
:SK204. 

C~oH6N03K 
Berechnet Gefunden 

K . . . . .  17" 22 17" 20 

l~bereinstimmend mit der Angabe B r ie  g e r's~ der eine Ver- 
bindung der Kynurensiiure mit Salzsiiure beschrieb, ~ scheint die 
Si~ure auch ein Doppelsalz mit Platinchlorid zu geben. 

Die mit der Kynurensiiure isomere synthetisehe 0xycin- 
choninsi~ure K(inig's~ yon welcher der Autor mir gUtigst eine 
Probe gegeben, ist schon durch das Verhalten ihres Kupfer- und 
Silbersalzes und durch ihren Sehmelzpunkt scharf gesehieden. 
Die Kynurensi~ure schmilzt ohne zu sublimiren bei 257--258 ~ die 
SKure Kiinig's  noch nicht bei 300 ~ und ist sublimirbar. Das 
Kupfer- und Silbersalz der Kynurensi~ure ist aueh in heissem 
Wasser sehr schwer l~islieh, die gleichnamigen Salze der Si~ure 
K (i n ig's hingegen sind daraus umkrystallisirbar. 

Zeitschr. f. physiol. Chem. IV., 9'2. 
5* 
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Das Silbersalz der S~ure K 5nig's  wird bet 110 ~ vollstitndig 
trocken, das der Kynurens~ure gibt sein Krystallwasser aneh bet 
tiber 140 ~ gesteigerter Tempcratur nicht vollst~tndig ab, sondern 
br~tunt sieh vorher. 

Kynurin. 

O. S c h m i s d c b s r g  und O. S c h u l t z c n  haben das Kynurin 
entdeckt, indem sic Kynurensaure eine Zeit lang bet deren 
Schmelztemperatur erhitzten. Hiedurch spalteten sic glattweg 
Kohlens~ture ab und erhielten cine aus Wasser vortrefflich kry- 
stallisirende Verbindung yon der empirischen Formel C9H7~0. 
Sic habcn diese Verbindung zutreffend beschrieben nnd analysirt, 
entschieden sich abet ohne n~there Begriindung t'iir die Verdoppe- 
lung der Formel und flit die aromatische Natur des KSrpers. 

Zur Darstellung des Kynuren folgte ich genau den beiden 
Autoren, nur dass ich im Wasserstoffstrom erhitzte und zwar im 
()lbad. 

Die Kohlensi~ureabspaltung vollzieht sich bei einer Temps- 
ratur yon 253--258 ~ worauf zu achten ist. Gut ist ss, nicht zu 
grosse Mengen auf einmal zu verarbeitsn, well es l~ngere Zeit 
w~hrt, bis die ganzeMasse ohne Sch~tumen ruhig fliesst, und weil 
die hohe Schmelztemperatur night mehr welt you der Zersetzungs- 
temperatur des Kynurins entfernt ist. 

Nahert sich die Erhitzung der Schmelztcmperatur, so tritt 
jedesmal nebst geringen Mengen krystallinischen Sublimats ein 
eigenthtimlicher, aromatischer, an Fenchelsamen erinnernder 
Gerueh auf. War die Kynurens~ure erst wenig gereinigt, so ist 
der Geruch urintis oder geradezu dem yon trocken crhitzten 
Eiweiss ahnlich. Zieht man dann die erkaltete Schmelze mit 
heissem Wasser aus, so bleibt nebst kohligen Resten cine theerige 
Schmiere zurlick. Das ist abet nut bet unreiner Kynurensaure 
tier 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, w~tsserige Auszug der (jedesmal braunlich ge- 
F~irbten) Schmelze wurde mit Thierkohle behandelt und in 
geeigneter Concentration krystallisiren gelassen. Durch mehr- 
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maliges Umkrystallisireu und unter Anwendung yon guter Kohle 
gelangt man sehr rasch zu schiJnen Krystallen. 

Je reiner das Kynurin ist, um so leichter und sch(iner kry- 
stallisirt es, und es lohnt, die Reinigung so welt zu treibcn~ dass 
die L(isung wasserhell wird. 

Das Kynurin krystallisirt in farblosen, brillantgl~nzenden, 
prismatischen, meist zu Drusen vereinigten Krystallen. Professor 
v. L a n g  hatte die Gtite, die Krystallmessung auszufUhren; er 
:theilt Folgendes mit: 

Krystallsystem: monosymmetrisch. 

Elemente: a : b : c  ~--- 1"0764:1 :1"6056 

ac ~ 107~ ' 

Beobachtete Formen: 100, 001, 101, 101, 110, 121, 12L 

Die I,:rystalle sind plattenf(irmig dureh das Vorherrschen der 
flachen 001. 

Die Krystalle sind brtichig; sie enthalten keinKrystallwasser, 
daffegen ist die ~adelform, in welcher das Kynurin gern erscheint, 
wenn es plStzlich auskrystallisirt, Krystallwasser-hSltig'. 

Die Nadeln ordnen sich strahlenf(irmiff oder zu gekreuzten 
B|iselleln, oder zu kugeligen Aggre~aten; sie verwittern raseh. 
Die Krystallwasserbestimmung" ist daher sehwierig, muthmasslieh 
krystallisiren sie mit 3 MoleeUlen Krystallwasser. Sie verlieren 
es beim Troeknen auf 110--115 ~ 

0"2497 Grin. Krystallwasser-h~ltiges Kynurin getroeknet bei 
110--115 ~ verloren 0.0679 Grin. Wasser, in Proeenteu 27'18. 

0"3056 Grin. derselben Krystallisation, getroeknet bei 145 ~ 
~'erloren 0"0805 Grin. Wasser, in Proeenten 26"34. 

C9H7NO -4- 3 H20 
Berechnet Get'unden 

3H~O..  27"13 27"18 26"34 

Das Kynurin ist in kaltem Wasser wenig 15slich, leichter in 
kaltem Alkohol, sehr leicht in angewiirmtem Wasser und Alkohol. 
100 TheileWasser yon 15 ~ 15sen 0"477 Theile Kynurin. Dasselbe 
ist schwer 15slich in absolutem "4.ther, Petroleumiither, Benzol. 
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Das Kynurin schmilzt (wie aueh seine Entdecker fanden~ 
bei 201 ~ C., und zwar ohne Br~tunung zu einer wasserhellea 
FlUssigkeit~ beim Abkiihlen erstarrt es plStzlich rein weiss bei 
159--160 ~ C. 

Krystallwasserfiihrendes Kynurin schmilzt im eigenen Kry- 
stallwasser bei circa 52 ~ 

Das Kynurin hat nur geringe ~eignng zu sublimiren. Beim 
Schmelzen einer grSssercn Menge Kynm'ins erschien in der 
~ t h e  yon 205 ~ C. im Rctortenhalse ein Sublimat, welches unter 
dem Mikroscope die prismatischen Krystallformen sofort er- 
kennen liess. 

Das Kynurin siedet bei 300~ noch nicht, wie ich gclegent- 
lich einer nach G o l d s c h m i e d t  und C i a m i c i a n  ausgeftihrten 
Dampfdichtebestimmung erfuhr. Erhitzt man zur Ermittlung der 
Siedetemperatur Kynurin fiir sich, so steigt das Thermometer 
unter starker Bri~unung der Substanz rasch auf 300~ zwar 
siedet die braunschwarze Masse uud kann eine Zeit lung im 
Sieden erhalten werde% aber das Destillat ist kein Kynurin~ 
sondern ein ()l~ das auch nach Woehen nicht erstarrt. Endlieh ver- 
kohlt der Riickstand in der Retort% es entweichen D~tmpfe yon 
Chinoliu, Ammoniak etc. 

Das Kynurin reagirt schwach alkMisch. Es schmeckt reia 
bitter wie Chinin, nut lange nicht so intensiv. Eisenchlorid f~trbt 
die Ltisung des Kynurins schwach carminroth, Eisenvitriol schwach 
gelblich; Mill o n's Reagens allm~tlig intensiv gelbgrtin. 

Kynurin wird gefitllt dureh Pikrins~ture~ Silbernitrat, Platin- 
chlorid, Goldchlorid. In verdUnnteren LSsungen f~llen (lie beiden 
Metallchloride erst nach einiger Zeit, das Platinchlorid in Form 
orangegelber, das Goldchlorid in Form gr|lnliehgelber INudeln; 
beide Doppelsalze sind in Alkohol erheblieh 15slich. 

Die Analyse der yon ProL v. L u n g  gemessenen wasser- 
freien Krystalle ergab: 

0"3345 Grm. Kynurin gaben verbrannt CO S 0"9124 Grm, 
I-I~O 0-1483 Grin., C 74"39, H 4"92. 

0"3075 Grm.Kynurin gaben 26"5 CC.:N bei 14"7 ~ C. 729"78 Mm. 
reducirten Barometers, d. i. N 0"302727 Grm., in Procentert 

9"84. 
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CgH7N0 
Berechnet Gefunden 

C . . . . .  74" 48 74.39 
H . . . . .  4" 82 4" 92 
N ..... 9" 65 9' 84 
0 . . . . .  11" 03 
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Kynurin bei vollkommenemLuffabsehlusse auf 300 ~ erhitzt, 
siedet zwar noch nicht, vertr~gt aber diese Temperatur noch gut, 
es f~rbt sieh bloss sehwach gelblieh. Man konnte demnach viel- 
leicht hoffen, es werde die Vergasung bei der Temperatur des 
siedenden Schwefels nach V. M e y e r ' s  Dampfdichtemethode 
vertragen. Aber die Substanz verkohlte im Eimerehen. 

Dageg'en kann man im luftverdUnnten Raume Kynurin ganz 
gut, d .h .  unter geringer Verf~rbung, destilliren. Aber eine 
geringe Zersetzung findet doch statt~ und ieh muss es dieser zu- 
schreiben, wenn Prof. v. S o m m a r u g a's vortreifliche Modification 
der Dampfdiehtemethode D u m a s ein nur mittehn~ssiges Resultat 
naehgab. Prof. v. S o m m a r u g a  hatte die GUte, mir seine Appa- 
rate und seine Hilfe freundliehst zur Verftigung zu stellen, wofiir 
ich hiemit verbindlich danke. 

Die Bestimmungen ergaben: 

Gewieht des Ballons + Luft 19"1701 Grm., bei b 751"683 und 
t 21~ 

Angewendete Substanz rund 0"265 Grin. 
Ballon + Dampf 19"0478 Grm. 
Manometerstand beim Absehmelzen des Ballons 664Mm:~ b 751"3~ 

wirksame H Queeksilbers~ule 87'3 Mm. 

Volumen des den Ballon fUllenden Quecksilbers 131"1 CC. 
Volumen der Luftblase 0"9 CC. gemessen bei t 21 ~ und b 751"4. 
Temperatur des siedenden Schwefels 447"7 ~ 
Volumen der Luftblase bei 447'7 ~ 18"997 CC. 
Dampfvohmen 114"539 CC. 
Gewieht des Dampfes 0"02663. 
D = 4"312. 
Gewicht des Ballons -+- Luft 17"1440 Grin. bei b ~ 747"45 und 

t ~--- 18.5~ 
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Angewendete Substanz rund 0"260 Grm. 
Ballon + Dampf 17"0020 Grin. 
ManometerhShe beim Abschmelzen des Ballons 676 Mm., b ~ 744"7, 

wirksame Quecksilbersiiule 68"7 Mm. 
Volumen des den Ballon ftillenden Quecksilbers 141"5 CC. 
Luftblase 1"3 CC. gemessen bei t ----- 210C. und b ~--- 744"57. 
Volumen des Ballons 142"8. 
Temperatur des siedenden Schwefels 447"2 ~ 
Volumen der Luftblase beim Zuschmelzen des Ballons 34"53 CC. 
u des Dampfes 109"591 CC. 
Gewicht des Dampfes 0"01955 Grm. 
D ~- 4"205. 

C 9 H 7 NO 
Berechnct Gefundeu 

D ~ 5"022 4"312, 4"205 

Die Subst~nz im Ballon zeigte Spuren yon Briiunung. Beim 
Befeuchten mit Wasser aber erschien die im Ballon verbliebenc 
Substanz in nahczu farblosen~ schSnen Krystallcn wieder. Aus 
diesem Grunde und weil das Kynurin nur wenig g'ei~trbt iiber- 
destillir L g'laube ich die bciden ang'cfiihrten Bestimmungen als 
verwendbar ansehcn zu dtirfcn. Sie scheinen mir mit eincr an 
Gcwisshcit grenzenden Wahrscheinlichkcit darzuthun, dass die 
Dampfdichte des Kynurins nicht 10~ sondern 5 sei~ kurz dass ftir 
Kynurin die eben gebrauchte cinfache Formel ang'enommcn 
werden mUsse. 

Das Kynurin gibt mit S!iuren g'ut krystMlisirende Verbin- 
dung'en~ in salzsaurer Ltisung" Doppelverbindungen mit Platin- 
chlorid und Goldchlorid. 

S a l z s a u r e s  K y n u r i n .  P l a t i n c h l o r i d .  2(CgItTNO.HC1 ) 
FtC14+2H20.  F~tllt man salzsaures Kynurin mit Platinchlorid~ 
so ent.~teht ein dichter~ schwefelg'elber Niederschlag mikroscopi- 
schcr N:tdeln~ der in Wasser schwe L in Alkohol etwas leichter 
ltislich ist. Verdtinntc LSsungen des Doppelsalzes in Wasscr iiber 
Schwefclsiiure abdunsten gelasseu, krystMlisiren in stark g'l~in- 
zendcn, orang'eg'clbcl~ Nadeln. Das ~qalz fiihrt Krystallwasser 
und g'ibt dasselbe, bei 110 ~ getrocknet, vollst~tndig ab. Liisst 
man das getrockncW Salz g'eschiitzt vor St~ub an der Lutt lieg'en, 
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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: 

0"2329 Grin. des lufttrockenen Doppelsalzes bei 110 ~ ge- 
troeknet; verloren 0"0109 Grin. Wasse 5 in Procenten 4"68. 

0"2409 Grin. des lufttrockenen Doppelsalzes bei 110 ~ ge- 
trocknet, verloren 0"012 Grin. Wassea', in Proeenten 4"98. 

0"2494 Grin. des lufttrockenen Doppelsalzes bei 110 ~ ge- 
trocknet, verloren 0-0115 Grin. Wasscr, in Procenten 4"61[ 

"2 (C 9 II 7 :NO. HC1). Pt  C14 -~- 2 It20 

Verlangt Gefunden 

H20 . . . . . .  4"87 4"6,S~ 4"98~ 4" 61 

0"222 Grin. getrockneten Salzes gaben verbrannt Kohlen- 
s~.ure 0"2504 Grin., Wasser 0'0479 Grm., in Procenten C 30"76~ 
H 2"39. 

0"2289 Grin. getrockneten Salzes gabon 8"0 CC. ~ bei 
14"3 ~ C. und 737"38 Mm. reducirter BarometerhShe, d . i .  
0"0092685 Grin. N~ in Procenten N = 4"05. 

0"2379 Grm. ~,etrockneten Salzes zur Chlorbestimmunff ver- 
wendet gaben 0"2907 Grin. Chlorsilber ~ 0"071889 Grin. C1 
und 0"0669 Grin. Pt; in Procenten C1 ~ 30"21, Pt = 28"12. 

2 (C 9 H 7 NO. HC1) Pt CI~ 

Berechnet Gefunden 

C . . .  30"76 30-76 
H . . .  2"27 2"39 
N . . .  3"98 4.05 
Pt . .  28"11 2S'12 
C1 . .  30"30 30"21 
0 . . .  4"55 

S a l z s a u r e s  K y n u r i n .  Die beiden mehrerwKhnten Auto- 
ren beschrieben das salzsaure Kynurin als farblose Nadeln yon 
der Zusammensetzung" C,s H,~N 2 0~. 2 I-tCI-+- 2 HzO; eine solche 
Yerbindung babe ich nicht erhalten k(innen, viclmehr g'eht meine 
Erfahrung dahin, dass die Base mit Salzs:~ture (ebenso mit Oxal- 
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siiure) nur eine lockere u eingeh% deren Forinel ich 
nut init Vorbehalt gebe. 

Versetzt man eine KynurinlSsung remit UberschUssiger Salz- 
siture unct litsst krystaUisiren, so erhglt man stark gliinzend% 
nadelt'0rmige Krystalle, ithnlich denen, in welchen das krystall- 
wasserftihrende Kynurin vorkoinint. Sie verwittern schndl. Ist 
das Materiale sehr rein~ so erhiilt man wohlausgebildete, grosse, 
prisinatische Krystalle~ welche nach einiger Zeit an der Luft 
ebenfalls schwach verwlttern. Sie reagiren sauer. 

Prof. v. L ~ n g  hatte die GUte, diese Krystalle zu inessen: 

Krystallsystein: monosyininetrisch. 
Eleinente: a : b : c ~--- 4"2455 : 1 : 7"5607 

a c  ~ -  105 ~ 12' 
Beobachtete Forinen: 100~ 001~ 101, 10i, 110. 
DiG Krystalle sind nadelRirinig dutch das u der 

Dimension b. 
Die Analyse dieser Krystalle weist auf die Zusaminensetzung 

HC1.2 (C 9 tI 7 :NO) -> 2 H~ 0. 

0"693 Grin. lufttrockener Substanz liber Schwefelsiiure ge- 
trocknet verloren Wasser 0"0362 Grin., in Procenten 5"22. 

HC1.2 (CgH 7 :NO) -~- 2 tIo0 
Berechnet Gefunden 

H~O.. .  5" 22 5" 2 2  

0"2770 Grin. der Uber Schwcfelsiiure getrockneten Substanz 
gabon Chlorsilber 0.1264 Grin., entsprechend C1 0"0311477 in 
Procenten 11-24. 

0"3750 Grin. derselben tiber Schwefelsitm'e getroekneten 
Substanz gaben :N 29 CC. bei 13 ~ C. und 731"5 Bar., in Procenten 

8"8. 
HC1.2 (C aH 7 NO 

Berechnet Gefimden 

C1 . . . .  10.86 11" 24 
:N . . . .  8.57 8"8 

Eine andere~ raseh verwitternde~ nadelfSrinigeKrystallisation 
yon salzsaurein Kynurin verlor beim Troeknen auf 90--95 ~ C. 
9"82 Proeent. (Das salzsaure Salz der beiden Antoren 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. 

0"2537 Grin. bei 120 ~ C. getrockneter Substanz gaben 
Kohlens~m'e 0"6062 Grin., Wasser 0"1078 Grin., in Procenten 
C 65"16; H 4"72. 

0"2336 Grin. bei 120 ~ C. getrockneter Suhstanz gaben 
Kohlens~ure 0"5583 Grm.~ Wasser 0"0995 Grin., in Procenten 
C 65"18, H 4"73. 

cls HI~N202+ 2tiC1 
Nach O. Schmiedeberg 

und O. Schul tzen:  2(CvHTN0)-~HC1 
Berechnet Berechnet Gefunden 

f J 

C . . . .  59"53 66"16 65"16, 65"18 
H . . .  4 '  41 4'  59 4" 72, 4" 73 
C 1 . . .  19"54 10 '86 - -  - -  11"24 
N . . �9 7" 71 ~ '57  - -  - -  ~ '80  

:(hnlieh der salzsauren Verbindung scheint auch die Ver- 
bindung der Base mit OxaMture eine unbest/indige zu sein. Der 
Oxals~turegehalt der Ubrigens schSn krystallisirten Substanz war 
ein viel zu niedriger. 

Das Kynurin ist ein Phenol, denn es verliert, mit Zinkstaub 
erhitzt, seinen Sauerstoti und g'ibt glattauf Chinolin. Bevor ich 
diese Hauptreacti0n ausftihrlich bespreehe, will ich die Ver- 
suche angeben, welche unternommen wurden, um den Charakter 
dieses Phenols zu definiren. 

V e r h a l t e n  d i e s e s  C h i n o l i n p h e n o l s .  

a) G e g e n B a s e n. Erhitzt man geschmolzenes Kynurin mit 
der berechneten Menge matallischen Kaliums im Wasserstoffstrom, 
so erfolgt bei h(iherer Temperatur (das 01bad zeigte 180 ~ eine 
heftige, explosionsartige Reaction, und man bemerkt an Stelle des 
Kaliums und des Kynurins eine rSthlichbraune Krystallmasse, 
welche in kaltem~ absolutemAlkohol leicht 15slich ist. Ichvermuthe 
bei dieser Reaction ein Chinolinphenolkalium erhalten zu haben~ 
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da Proben der Krystalle auf dem Platinbleeh vergltlht, noch den 
charakteristisehen Gerueh des Kynurins entwiekelten. Die wahr- 
seheinlich aussiehtslose Reinigung und Analyse des Reactions- 
p~'oduetes habe ieh noeh nieht bewerkstelligt. 

Troekenes Ammoniakgas tiber Kynurin g'eleitet, bewirkt 
keine Ver~tnderung. 

b) G e g e n  A e e t y l e h l o r i d ,  C h l o r p h o s p h o r .  Aeetyl- 
ehlorid nlit bei 120 ~ getroeknetem Kynurin zusammengebraeht, 
vereinigt sieh mit diesem unter Zisehen und Erwgrmung. Erhitzt 
man eine Zeit lang" gelinde und zersetzt dann das Ubersehiissige 
Aeetylchlorid dureh Wasser, so erh~tlt man nebst Spuren eines 
blauen, in Wasser unlt~sliehen RUekstandes ein gut krystalli- 
sirendes Reaetionsproduet, welehes abet langere Zeit in Be- 
rUhrung mit Wasser sieh zersetzt und in Kynurin zurUekver- 
wandelt. (DasReaetionsproduet ist Ubrigens nur als Platindoppel- 
salz analysirbar.) 

Obwohl nieht g'anz hieherg'ehSrend, reihe ieh die Versuehe 
mit Essigsaureanhydrid und Kynurens~ture an. Erhitzt man 
getrocknete Kynurensaure mit etwas UbersehUssig'em Essigsaure- 
anhydrid auf dem Wasserbade, so zeigt sieh langere Zeit hindureh 
keine Veranderung', allm~ilig abet f~rbt sieh die FlUssigkeit 
sehwaeh carminroth und die Farbung nimmt raseh zu~ wenn man 
die Temperatur durch kurze Zeit auf 140 ~ C. steigert. Es wurde 
daher alas Erhitzen sofort abgebroehen und das tiberschUssige 
Anhydrid dutch Wasser zersetzt. Die gebildete Essigs~ture lt~st 
anfangs das Reaetionsproduet auf, bei Zusatz yon mehr Wasser 
f~tllt dasselbe wieder als sehwaeh g'efarbter Niedersehlag aus tier 
g'r|inliehen LSsung heraus. 

Der ~Niedersehlag" mit Alkohol ausgezogen und daruus kry- 
stallisirt gab wieder weisse, seidengl~tnzende Krystalle und bei 
tier Analyse die Zahlen fnr Kynurensaure. 

Erhitzt man Kynurens~ure mit Essigs~ureanhydrid dutch 
langere Zeit bei 140 ~ so f~trbt sieh die weisse Krystallmasse 
blutroth, ballt sieh in Klumpen, deren Farbe allm~lig in violett 
iibergeht, indessen an den Randern der Fltissigkeit ultramarin- 
blaue Streifen sichtbar werden und die Fliissigkeit selber bis zur 
Undurehsiehtigkeit tief purpurroth wird. Die Products dieser 
tiefer gehenden Einwirkung' lassen sieh nieht ohne Zersetzung 



Untersuchungen iiber Kynurens~ure. 77 

des einen oder anderen isoliren; als Hauptmasse liisst sich auch 
rlach mehrstiindigen Erhitzen bei 140 ~ Kynurens~ure abscheiden~ 
daneben in geringer ~[enge Krystiillchen eines indigoblauen 
Farbstoffes.' 

Die Leichtigkeit~ mit welcher K (i n i g s das Hydroxyl seiner 
synthctischen (isomeren) Oxychinolincarbons~ture mittelst Phos- 
phorpentachlorid dutch Chlor ersetzen konnte ~ und welter der 
Ertblg, den er durch ein Gemisch yon Phosphorpenta- und 
Phosphoroxychlorid am Cinchonin errang~ 3 bewogeu mich~ die 
Versuche mit Chlorphosphor in gr~isserer Zahl, sowohl an tier 
Kynurensi~ure als am Kynurin anzustellen. Sie entsprachen den 
Erwartungen nur in geringen Masse~ ergaben abet doch, dass 
aus Kynurin ein Monochlorchinolin gewonnen werden kann. 

Auf Kynurens~ture wirkt fUnffaeh Chlorphosphor entweder 
nicht oder leicht zu heftig ein, derg'estalt~ class unter Abspaltung 
yon Kohlensaure ein h~ller gechlortes Product entsteht. Wendet 
man aber K ( i n i g s  Gemisch yon Phosphorpenta- und Oxychlorid 
an und unter denselben Kautelen~ so bekommt man sofort eine 
S~iure, welche durch ihre grOssere L~islichkeit in Wasser, Alkohol 
namentlich in Essigs~ture, sich als neue Verbindung ankiindigt. 
Die so erhaltene S~ure ist abet Uberaus zersetzlieh; sic vertr@t 
die nOthige Procedur des Reinigens nicht und F~rbt sich schon, 
bei 75 ~ einige Zeit getrocknet, deutlich carminroth. Die Chlor- 
bestimmung lieferte auch keine brauchbaren Zahlen. 

Weir giinstig'er gelang der Versuch am Kynurin. Behandelt 
man trockenes, reines Kynurin mit dem Chlorphosphorg'emisch~ 
und zwar auf 1 Theil Kynurin, 2 Theile Phosphorpentachlorid und 
6 Theile Phosphoroxychlorid, so findet unter lebhaften Aufschi~umen 
eine reichliche Entwicklung yon Salzsaured~tmpfen statt~ wobei 
alas Kynurin unter Erwiirmen sich 10st. Nachdem das st~rkere 
Sehitumen vorUber war, wurde eine Zeit lang' bei 80 ~ hierauf 
kurz auf 100 ~ erhitzt. Die Reaetionsmasse wurde nach dem 
Erkalten in Eiswasser gegossen und filtrirt. Das Filtrat zeigte auf 

1 Einen Farbstoff yon ~ihnlichem Aussehen besitze ich bereits in 
gr(issercr Mnge durch Prof. S c h n e i d e r, welcher denselb en beim Bromiren 
der Kynurensiiure erlmlten hat. 

" Berichte der d. chem. Ges. XIL S. 100. 
3 Berichte der d. chem. Ges. XIIL S. 285. 
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Zusatz yon etwas Wasser eine weisse fiockige Trlibung, welche 
sich allmiilig als eine gallertige (sparer gummiartig eintrocknende') 
Masse am Boden des Gef~sses absetzte. Urn die dutch die Zer- 
setzung der Chlorphosphorverbindungen gebildete Salzsiiure und 
Phosphors~ture zu entfernen, wurde mit geschlemmten b reinen, 
kohlensauren Blei gesattigt, yore ~qiederschlag abfiltrirt und bloss 
mit wenig absoluten Alkahol gewaschen. Sehon der LSslichkeit 
des Chlorbleies wegen ist es geboten, mit m(iglichst wenig Wasser 
zu arbeiten~ denn das Filtrat li~sst sich dutch Erw5rmeu nicht 
concentriren~ ohne sich theilweise zu zersetzen. Um dieser Zer- 
setzung znvor zu kommen, wurde in einem der ersten Versuch% 
das mit absoluten Alkohol versetzte Filtrat, nachdem es nochmals 
mit etwas kohlensaurem Blei in der K~lte behandelt worden war, 
sofort mit Salzsaure anges~uert und mit Platinchlorid ausgef~tllt. 
D~ls Platindoppelsalz des Monoehlorchinolins hat nahezu das 
Aussehen yore Chinolinplatindoppelsalz, es ist lichter gelb als 
das des Kynurins, und enthi~lt zwei MolekUle Krystallwasser, 
welche es erst bei 100 ~ vollst~ndig abgibt. Es ist schwer 15slich 
in kaltem, leicht in heissem Wasser~ aber nut unter Zersetzung. 

Die L(isung des Monochlorchinolins gab, wenn in geeigneter 
Concentration g'earbeitet wurde, gut entwickelte Krystalle; die- 
selben sind als solche abet nicht oder kaum analysirbar, weft sit 
bereits u~thrend des Trocknens im Vacuum~ das mehrere Tag'e 
erfordert, sich zersetzen. 

Monochlorchinolin seheint mit Alhoholditmpfen ziemlich 
fl|ichtig zu sein. Erwarmt man eine w~sserige Liisung desselben 
auf dcm Wasserbade~ so entwickelt sie einen starken Geruch, der 
theils an hydrirtes Chinolin~ theils an verdUnnte BlausaurelSsung 
erinnert. Geschieht das Erw~rmen unter Rliekfiusskllhlung, so 
nimmt man auf der Oberfi~che der Fliissigkeit und im KUhlrohre 
~OltrSpfchen wah l  

Die Analyse des Platindoppelsalzes ergab: 
0"2376 Grin. lufttrockener Substanz bei 100 ~ C. getrockuet 

verloren 0"0108 Grm. Wasser~ in Proc. 4"54. 

2 (CgH6NC1. HC1). Pt CI~2H~0 
Berechnet Gefunden 

H~0--4"64 4"54 
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0"2268 Grin. der bei 100 ~ C. getrockneteu Substanz gaben 
verbrannt 0"2440 Grm. Kohlensiiure~ 0"0494 Grm. Wasser ;  in 

Proc. C ~- 29"30~ H ~ 2"41. 

2 (CqHGNC1. HC1). PtCI~ 
Berechnet Gefunden 

C . . . . .  29"22 29"30 
H . . . .  1"89 2"41 

2 (C9H7~0. HC1) Pt C14 fordert 

C . . . . .  30"76 Proc. 
H . . . . .  2"27 , 

Leider zersetzte ich einen gr(isseren Vorrath dieses reinen 
Salzes dutch den Versuch~ es aus heissem Wasser umzu- 

krystallisiren. ' 

Den schlagendsten Beweis ftir die Auffassung des Kynurins 
als eincs Chinolinphenols lieferte sein bereits erwahntes Verhalten 
gegen erhitzten Zinkstaub. Um mir die nSthige Menge Desti]lates 
zu verschaffen, stellte ich mir das Kynurin nicht eigens dar, 
sondern destillirte die S~ure sofort mit Zinkstaub im Wasserstoff- 
strome. Ich babe tiber diese Reaction bereits im Jahre 1879 
(September-Heft dcr Berichte d. d. chem. Ges.) berichtet und bin 
nun in der Lage, sic in vollem Umfang'e zu bestatig'en. 

Die g'etrocknete zerriebene Kynarensaure wurde etwa mit 

der 50fachen Menge vorher redueirten Zinkstaubes innig" gemischt 
und in Portionen yon h(ichstens 5 Grin. vorsichtig erhitzt. Man 
halt die Temperatur niedrig', bis die Kolllensi~ure abg'etrieben ist; 
ist d ies  gesehehen, so g'eht man allmalig' zur eben sichtbaren 
Rothg'luth iiber, wo dann alsbald ein nahezu farbloses O1 tiber- 
destillirt. Bei g'ut geleiteter Reaction erseheinen erst zu Ende der- 

1 Ich erhielt hiedurch hellorangegelbe, krystallwasserfreie b[adeln, 
deren Verbrennung ergab: 

C . . . . .  40"41 Proc. 
H . . . .  2"33 , 

.auf welche Zahlen eine Formel zu rechnen ich einstweileu unterlassen muss. 
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selben rothgelbe Tropfen. Das Destillat ist dichroistisch. Es wurde 
mit concentrirter Salzs~ure (bis zur ZerstSrung stets mitgebildeter 
Spuren yon Pyrrol) gekocht, die salzsaure LSsung dann mit 
Kalilaug'e zerlegt und das abgeschiedene ()l mit "~ther ausge- 
zogen. Nach dem Abdunsten des Athers wurde das ()1 mit 
geschmolzenem ~:tzkali getrocknet und destillirt. Die Ausbeute 
betrug 62 Proc. der theoretisch berechneten Menge. 

Der erste Tropfen ging bei 233 ~ C. |iber ;1 das Thermometer 
stieg aber nach wenigen Augenblicken auf 234 ~ und weiter auf 
235 ~ Bei diesen Temperaturen ging die Hauptmenge des ()les 
tiber. Erst als der KSlbcheninhalt bis zur HShe des Asbest- 
diaphragmas, mit welchem die scitliche Strahlnng der Flamme 
abgehalten wurd% abdestillirt worden wa 5 also gegen Ende der 
Destillation, notirte ich 236 ~ C, bei 237 ~ C. wurde die Destilla- 
tion iiberhaupt abg'ebrochen; bar. ~--- 750"] Mm. Das Ch ino l in  
aus  K y n u r e n s i i u r e  d e s t i l l i r t  also i n n e r h a l b  e ines  
G r a d e s ,  u n d  zwar  z w i s c h e n  234 ~  ~ corrigirt naeh 
Kopp  zwisehen 240"37--241"33 ~ bei b = 750"1. 

Das durch Dcstillatlon gereinigte O1 ist wasserhell, stark 
lichtbrechend wie Sehwefelkohlenstofl; leicht beweglich; es ist 
bei gewShnlieher Temperatur fltiehtig, erzeugt auf dem Papiere 
einen Fettfleek, der versehwindet, und es erstarrt in einer Ki~lte- 
misehung yon fester Kohlensi~ure und "~ther. Das ()1 wird dureh 
Chlorkalk nieht verf~trbt; es hat den eigenthtimliehen Gerueh 
und den heftig brennendbitteren Gesehmaek des Chinolin, es 
ist eine starke Base, yon der Zusammensetzung und Molecular- 
grSsse 

C 9 H 7 N 

0"2357 Grin. des Oles gaben verbrannt 0"7200 Grin. Kohlen- 
s~iure und 0"1246 Grin. Wasser; in Proeenten: C 83"31, H 5"87. 

0"1895 Grin. des ()les gaben ~ 18"9 CC. bei 21 ~ und 727"35 
redueirten bar. d. i. N 0'021106 Grin., in Proe. N 11"13. 

1 Da die Angaben tiber den Siedepunkt des Chinolins innerhalb eines 
Interwdles yon mehr als 20 ~ schwanken, so gebe ich auch die Constanten 
des beniitzten Thermometers :Im schmelzenden Schnee 0% im Wasserd~m~pf 
100"5 ~ im N'tphtalindampf 218 ~ bei b -~ 749'7 Mm. 
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C 9 H 77N 
Berechnet Gefunden 

C . . . . .  83"72 83"31 
H . . . . .  5"42 5'87 
N . . . . .  10"85 11"13 
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Die Danlpfdichtebestimmung~ nach G o l d s c h m i e d t - C i a -  
m i c i a n ausgefUhrt~ ergab: 

Substanz 0"0535 Grin. 
Ang'ewendetes Quecksilber 1215"1 Grin.; t ~--- ] 9 ~ C. 
Temperatur des 01bades 20 ~ C. 
Ausgeflossenes Quecksilber 30l"1 Grin. 
Temperatur des erhitzten Bades 258 ~ C. Aussentemperatur des 

Quecksilberfadens 74 ~ Corrigirte Temperatur des Bades 
264"60 ~ C. 

Wirksame HOhe der Queeksilbors~ule 8"5 Otto. bar. 745"47. 

Berechuet Gefimden 

D . . . . .  4"468 4"336 

Von den Salzen dieses Chinolins wurde bloss das salzsaure 
Chinolinplatinchlorid untersueht. Dassclbe hut zwei Molek|ile 
Krystallwasse5 die kS bei 100 ~ verliert und ist getrocknet sehr 
hygroskopisch. 

0"3074 Grin. des Salnes verloren bei 100 ~ getrocknet~ 0"015 
Grin. Wasser, in Proe. 4"87~ 

2 (CoHvN0, HC]). Pt Cla+2 H20 
Berechnet Gefimden 

H~O . . . . .  5"09 4"87 

Die Analyse des Doppelsalzes erg'ab: 

0"2811 Grin. des Doppelsalzes gaben verbrannt 0"3327 Grin. 
Kohlens~ure~ 0"0672 Wasser; in Proc. C 32"28~ H. 2'65, 

0"3452 Grin. des Doppelsalzes g'aben 14 CC. N~ bei 24"3 ~ C. 
und 750"94 bar.; d. i. N = 0"0151422 Grin,  in Proc. 4"46. 

0"3048 Grin. des Doppelsalzes gaben 0"3877 Grin. Chlor- 
silbe 5 entsprechend C1 in Proc. 31"45. 

6 
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9"3236 Grin. des Doppelsalzes gaben Pt 0'0945 Grm., 
Proc. 29"20.  

2 (CgHTN0. HC1) Pt C14 
Berechnet Gefunden 

C . . . . .  32"23  32" 28 
H . . . .  2"38 2" 65 
N . . . .  4"17 4' 46 
C1 . . . .  31"74 31' 45 
Pt . . . .  29"45 29" 20 

in 

Das Chinolin der Kynurens~ture verbindet sigh naeh mehr- 
stiindigen Erhitzen bei 100 ~  geschlossenen Rohre mit einem 
Molektil Jodamyl zu Jodamylehinolin~ das in Form gelbgrtiner 
metallisch gl~nzender Krystalle erhalten wird. 

0"2645 Grin. der im Vacuum g'etrockneten Jodverbindung 
gaben Jodsilber 0.1875 Grin, entspreehend J in Proe. 38"30. 

CgHTN. C5tIll J 
Berechnet Gefunden 

J . . . . .  38"83 38"30 

I)ieses Jodamylehinolin mit der berechneten Menge Kali- 
lauge dureh etwa 3/~ Stunden gekoeht, gab einen reiehlichert, 
blauen Beschlag im Kochkolben und der Niedcrschlag 15ste sich 
in Alkohol zu einem feurigen Blau. Kocht man statt mit Kalilauge 
mit Ammoniak, so erh~tlt man einen ~thnlichen, in Wasser unlSs- 
lichen Niederschlag, abet sein Blau n~thert sich dem des 
Indigo. 

Das Chinolin der Kynurens~iure gibt also die Cyaninreaction 
dcs Cinehoninehinolins~ und es ist dieses cin weiterer Beweis ftir 
die Identit~t beider. 

Ohne dem Ergebniss der Oxydation meiner Oxychinolin- 
carbons~iure v<)rgreifen zu wollen~ seheint doch bereits aus dem 
Verhalten ihres Hydroxyls g'egeniiber negativen Atomgruppen 
oder Elementen mit einiger Wahrseheinliehkeit zu folgen, dass 
ihr Wasserrest im Pyridinkern substituirt sei. 
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Kymu'in mit |mseirendem Wasserstoff (aus Natrimnamalgam) 
behandelt, gibt cinch gelben~ in Alkohol leicht 15slichen KSrper~ 
nebst geringen Mengen eines rothen Farbstoffes. 

Dcr gelbe KSrper scheidet sich zun~tchst als eine grtine, 
compakte~ in der Lauge unlSslicbe Masse aus~ welche durch 
Waschen mit vcrdiinnter Essig's~iure und Abduusten ihrer Ltisung" 
in Alkohol als gelbes Pulver erhalten wird. Der rothe Farbstoff 
f~tllt beim ~eutralisiren der Laug'e. Der gelbe KSrper zeigt nut 
~usserst schwach basische Ei~enschaften. Er ist krystallwasser- 
frei und schon beim Erhitzen auf 1()0 ~ etwas filichtig'. Zur Analyse 
wurde cr bei 70 ~ getrocknet. 

0'2212 Grin. Substanz gaben 0"593(3 Grin. Kohlens~ure und 
0"130 Grin. Wasser. 

0"1998 Grin. Substanz gaben 16"3 CC. N bei 17"7 ~ C. und 
766"7 Mm. bar. Daraus berechnet sich die empyrische Formel 
CgHjoNO ~ wclche abet im Hinblicke auf den H-Gebalt wohl ver- 
doppelt werden muss~ also: 

(!lsll2vN~Oz 
Bercchnet Gefunden 

C . . . . .  72"97 73'22 
H . . . . .  6"75 6"54 
N . . . . .  9"45 9"49 

. . . . .  

Bei Reductionsversuchen in saurer LSsung" Inittelst Ziml und 
Salzs~turc~ welche an der Kynurens~iure~ am Kynurin und am 
Chinolin angestellt wurden~ lieferte das letztere eine fltissige Base 
deren salzsaures Salz der Aualyse zuiblg'edie Formel CgH~IN.H C1 
eines salzsauren Tetrahydrochinolins ba~. Die Reaktion verl~tufi 
ohne die Bildung eines harzigen Nebenproduktes. 

Ich babe diese Base bereits im November 1879 erhalten 
wollte abet weder KSnig's ~ noch Wis c h n e g r a d s k y  2 vorgrei- 
fen~ der sic durch Reduction mittelst Zink und Salzs~iure vor mir 
gefunden hatte. 

1 Berichte d. d. chem. G. XIL 1481. XIII. 2312. 
Berichte d. d. chem. G. XI1. 1. c. 

6* 
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Das Salz krystallisirt in farblosen, ziemlich luftbesti~ndigen 
langen Nadeln~ ist krystallwasserfrei nnd gab bei der Analyse: 

0"2389 Grin. Substanz gaben 0'5568 Grin. Kohlens~ture und 
0"1585 Grin. Wasser. 

0"2751 Gnn. Substanz gaben 0"232 Grin. Chlorsilber. 

0"2904 Grin. ,qubstanz gaben 22 CC. N bei 19"4 ~ C. und 
750'2 Mm. bar. 

Gcfunden in P roc .  Berechnet fiir CoHnN.HCI 

C . . . . .  ~3"52 63"71 
11 . . . . .  7"37 7"07 
N . . . . .  8"37 8"37 
C1 . . . .  20"85 20"92 

Die in meiner vorl~tufigenSlittheilung angegebeneEinwirkung 
concentrirter Salzsiiure auf Kynnrens~iure babe ich angesichts der 
Chlorphosphm'versuehe nicht weiter verfolgt. Ich halte nunmehr 
das Reaetionsproduet, sowie es naeh wicderholtem l imkrystalli~ 
sirenvoflag, vornehmlich fiir das schon frliher erw~thnle, lmbest~tn- 
dige salzsanre Kynurin. 

Auf das Verhalten der Kynurens~ture gegen schmelzendes 
"{tzkali werde ieh abet gelegentlieh zur|iekkommen, well mir 
seitdem Zweffel aufstiegen~ ob der in kleiner Menge beim 
Ansiiuern der Sehmelze ausgefallene braune KSrper, den ich naeh 
seinen Sehmelzpunkt f|ir unreine Kynurensiiul'e hielt, nieht viel- 
mehr eine neue S~iure vorstelle. 

Ieh glaube diese Abhandlung nieht sehliessen zu sollen, 
ohne eine Frag'e zuberiihren, derenErledigung fiir die physiologiseh 
chemische Forschung yon grosser Tragweite sein muss. W o h e r  
s tannnt  der  C h i n o l i n k e r n  der  K y n u r e n s ~ t u r e ?  

{~berblickt man die synthetischen Processe des Thierleibes, 
welche E. B a u m a n n  1878 t zusammeng'estellt~ so muss man es 

1 B~umanu: ,{Jber die synthetischeu Processe im Thierk6rper." 
0ffentlicher Vortrag zur Hal)ilit. Berlin 1878. 
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uHwahrschcinlich finden, dass ein so hoch zusammengesetztcr 
KSrper yore Thierleibe ~mi~'ebaut werde. Viel ungezwung'ener 
scheint (lie Annahme, dass der letztere zur Kynurens~iure im 
Weg'e des Abb~ues, d. i. einer Oxydation gelange und dass die Werk- 
stStte jener Bt~s~ dort zu ~ucben sei, wo Redu(.tionen im .~'rossen 
Style vor sieh gehen, in (let Pflanze. 

Es scheint d~her die Annahme eine gewisse Berechtig'ung' zn 
haben, d~t~s die Oxycbinolincarbons~iure, welche im Humleharn 
w)rnehmlich bci einscitiger reiehlicher Fleisehf|itterung sieh 
findet~ au~ (lem Eiweiss stammc, dass also das so hoch zusammea- 
gesetzte Molekiil des letztereu unter anderen :tuch einell Kern der 
Chinolinrcihe enthalte. 

Ich werde reich bemiihen, diesc Frage einer LOsmlg n~ther 
zu bring'en. 


