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Uber das Oinchonin. 
Von Dr. II. Weidel and K. Hazura. 

(Aus dem Universi~'Xts-Laboratorium des Professors v. B art h.) 

(Vorgelegt in der Sitzung a m  2. November 1882.) 

Die bei der Oxydation des. Cinchonins entstehenden Ver- 
bindungen sind sehoa des 5fterert Geg'enstat~d yon umfassenden 
Untersuchungen gewesen, und besonders ist die yore Cincholepidinl 
derivirende Cinchonins~ture~ welche durch die energische Ein- 
wirkung yon Salpeters~ture, Chroms~ture etc. auf das Cinchonin 
gebildet wird, sowie jene PyridinabkSmmli~ge (Pyridintricarbon- 
saure, Ciehomeronsaure), welche weiterhin aus dieser Sgure 
entstehen, eingehend studirt women, wahrend ein zweites 
neben Cinehonins~ure entstehendes ProduGt keine Bearbeitung 
erfahren hat. 

Die Menge der Cinchoninsaure, welGhe durch Oxydation des 
Cinchonins mit Salpetersaure oder ttbermangansaurem Kali ent- 
steht, ist verh~tltnissm~tssig gering~ wohl abet wird sic als Haupt- 
product und in einer Ausbeute bis zu 51~ erhalten~ wenn man 
die Oxydation nach den Angaben yon KSnigs  ~ oder S k r a u p  3 
mit Chromsaure vornimmt. Neben Cinchoninsgure bilden sigh 
naGh S kr aup kleine Meng'en yon Kohlensaure, Ameisensaure und 
als zweites gauptproduct eine reichliehe Meng'e eines sauren 
braunlichen Syrups, welchen er jedoGh night weiter untersuehte. 

S k r a u p  hat eine eingehende Bearbeitung dieses KSrpers in 
Aussicht gestellt~ doch sind seither mehr als drei Jahre vergangen, 
ohne dass er hieraber weitere Mittheilungen g'emacht h~tte. Wit 
h~ben indess, um eine Collision zu vermeiden, keine umfassende 
Untcrsuchung dieses Productes ausgeftihrt, sondern haben nur 

~Ion~tshefte f. Chemie. III., pag. 76. 
2 Berl. Ber. XI[., pag. 97. 

Bet. d. kais. Akad. d. Wissensch~ften 1879. Juli-tteft. 



~Jber das Cinehonin. 771 

das Verhalten desselben bei der Destillation mit Zinkstaub studirt~ 
well die Tetrahydroeinchoninsiiure bei dieser Behandlungsweise 
eine befriedigende Ausbeute an Cineholepidin liefert~ wie der 
Eine 1 yon uns gezeigt hat. Es waren daher yon dieser Reaction~ 
bei analogem Verlaufe~ Aufschltisse tiber die ~qatur des Syrups zu 
erwarten. 

Die Hauptschwierigkeit lag, wie schon yon vorneherein zu 
erwarten war~ in der Reindarstellung des syrupSsen Productes, 
beziehungsweise in der vollkommenen Abscheidung der Cinchonin- 
saure daraus. Die g'rossen Quantit~ten~ die yon dieser Saute zu 
frtiheren Arbeiten hergestellt wurden, lieferten als ~Nebenproduet 
reichliche Massen des rohen Syrups (2"5 Kilo)~ so dass eine aueh 
mit grossen Verlusten verbundene Reinigung desselben ermSg']icht 
war. Das Verfahren, nach welchem wit die Cinchoninsaure, 
respective die Darstellung des Syrups vorgenommen haben~ wollen 
wir nun beschreiben. 

Die Oxydation des Cinchonins wurde in Portio~en zu 300 Grm. 
mit der yon S k r a u p  ermittelten Menge yon Chromsgure aus- 
gefUhrt. ~ach vollendeter Einwirkung wurde das Chromoxyd mit 
Ammoniak ausgefallf~ der hTiedersehlag" 5fret mit ammoniakali- 
schem Wasser ausg'ekoeht, endlieh abgepresst und die vereinigten 
Filtrate eingedampft. Wghrend des Abdampfens~ namentlich abet 
sobald die LSsung eoncentrirter wurde, konnte eine erhebliche 
Ammonentwicklung wahrg'enommen werden~ ~ auch nahm die 
Fltissigkeit~ wie sehon S k r a u p beobaehtet hat~ eine entschieden 
sauere Reaction an. Bei w. eiterem Abdampfen tritt endlich ein 
Punkt ein, bei welchem sigh haarfeine~ glgnzende Krystalle abzu- 
scheiden beginnen. Wird jetzt erkalten gelassen, so erh~tlt man 
eine reichliche Ausscheidung yon Cinchoninsaure~ welche vSllig 
frei yon schwefelsaurem Ammon ist. Die yon der S~ure durch 
Absaugen getrennte Laug'e liefert, weiter eoncentrirt, Krystalli- 
sationen~ welche immer reicher an Ammonsulfat werden. Diese 
Gemische kSnnen durch Behandlung mit kaltem Wasser leicht 
getrennt werden. Das aus der LSsung gewonnene sehwefelsaure 

1 Monatshefte L Chem. III, pag. 75. 
Eine L6sung yon Cinchonins~ure in Ammoniak zerlegt sieh beim 

Abdampfen fast vollst~adig. 
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Ammon wird mit Alkohol gewaschen~ weleher gleich verwendet 
wird~ um die schliesslich erhaltenen letzten, ziemlich dicken 
Laugen (dieselben wurden mOgliehst lang auf dem Wasserbade 
eingetrocknet) zu extrahiren~ wodureh noeh eine ziemliche Quan- 
tit~t des Sulfates abgeschieden wird. Nach dem Abdestilliren ctes 
Alkohols hinterbleibt ein brauner~ dtinner Syrup~ aus welehem 
sich noeh Cinchoninsaure abscheidet; wird diese wieder entfernt~ 
so behiilt man schliesslich eine dieke~ braune~ nicht mehr krystal- 
lisirende Masse zurUck. Dieselbe wird nun in viel Wasser gelSst; 
hiebei scheidet sieh eine geringe Menge eines fast schwarzen, 
harzigen Productes ab. Die filtrirte LSsung wird hierauf mit einer 
concentrirten LSsung von Aetzbaryt so lange im Sieden erhalten, 
bis absolut keine Ammoniakentwieklung mehr wahrzunehmen ist. 
Diese Behandlung bezweekt die Umwandlung der vorhandenen 
Ammonsalze in die Barytsalze und die Zerlegung der letzten Reste 
des schwefclsauren Ammons. Die LSsung, welche nach dem Aus- 
fKllen des Baryttiberschusses mit Kohlens~ture erhalten wird, ist 
yon hellgelberFarbe. Man versetzt sic (naehdem sic auf ein kleines 
Volum gebracht wurde) mit Kupfervitriol so lange, als sehwefel- 
saurer Baryt ausfi~llt und lgsst sie dann in m~ssiger W~trme 
w~threud einiger Tage stehen. Nun 'seheiden sieh die letzten 
Reste der vorhandenen Cinchonins~ture in Form des charakteristi- 
schen, fast unli3sliehen Kupfersalzes ab. Das leicht lt~sliehe 
Kupfersalz des zweiten Oxydationsproductes des Cinehonins wird 
you dem Niedersehlag getrennt und dureh Sehwefelwasserstoff 
zerlegt. Das Filtrat vom Sehwefelkupfer (durch Erw~trmen vom 
Sehwefelwasserstoff befreit) wird eudlieh mit kohlensaurem Blei 
behufs Entfernung der Sehwefels~ture abgesattig't. Die LSsung ist, 
naehdem sic entbleit ist, liehtweingelb gef~trbt, wird in einer 
Wasserstoffathmosph~tre eingedampft, um einer Braunfarbung" vor- 
zubeugen und hinterlasst dann einen honigal-@en Syrup, weleher 
dureh anhaltendes Koehen der w~tsserig'en Li~sung mit Thierkohle 
yon noeh hellerer Nuance erhalten werden kann. 

Das so dargestellte Product bildet eine sauere, gleichzeitig 
bitter schmeekende, durehsiehtig% aschenfreie, syrupSse Substanz, 
welehe unter der Luftpumpe zu einer ~tusserst zerfliesslichen, 
weichen, gummiartigen Masse eintrocknet, die, trotzdem sic fast 
ein Jahr g'estanden hatt% nieht krystallisirte. 
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Cinehonins~iure konnte in derselben dutch essigsaures Kupfer 
und dureh Platinehlorid nieht na.ehgewiesen werden. 

Weder die w~sserige, noeh die mit einem Alka.li genau neu- 
tralisirte L~sung gab mit Metaltsalzen Niedersehl~tge. Carbonate 
werden nut a.lIm~lig in der Siedhitze zerlegt. Die Salze sind, wie 
S k r a u p  a.ngibt, sehr zerfliesslieh~ und wir konnten sie wenigstens 
nieht in krystallisirtem Zusta.nde erhMten. Aus diesem Grunde 
ha.ben wit die Analyse des Syrups~ sowie a.ueh die der Salze 
unterlassen, weft wit den Beweis, da.ss die Substanz ein einheit- 
liehes Product ist, nieht erbringen konnten. 

Von Wiehtigkeit wa.r zu eonstatiren, ob in dem Syrup noeh 
Reste vorhanden sind~ welehe bei der weiteren Oxydation Cin- 
ehonius~ure liefern. 

Die zahlreiehen Versuehe, die wir unter den versehiedensten 
Bedingungen~ mit weehselnder Menge tier Oxydationsmittel aus- 
geNhrt haben, lieferten jedoeh niemals Cinehonins~ure oder 
Pyridintriearbons~ure. (Auf die Untersuehung" a.nderer hiebei ent- 
stehender KYrper sind wir nieht eingegangen.) 

Aus diesen nega.tivenResultaten k~nnen wit, wie wit glauben, 
den Sehluss ziehen~ da.ss in dem syrupYsen Produete, Theile der 
Cinehoninsi~ure gebenden H~tlfte des Cinehonins nieht anwesend 
waren. 

Wir erhielten nur bei ta.gelanger 

Einwirkung von Salpeters~ure 

eine kleine Menge einer vom Chinolin derivirenden Substanz, die 
wit n~ther eha.rakterisiren wollen. 

Der m~gliehst entw~sserte Syrup 15st sieh leieht in Salpeter- 
s~ure auf und entwiekelt beim Erw~trmen grosse Menge rother 
D~mpfe; setzt man da.s Koehen unter Erneuerung der verda.mpften 
SMpeters~ture so la.nge fort, a.ls die Gasentwiektung a.nh~lt, so 
hinterbleibt na.eh dem Veljagen der S~nre e]ne liehtgelbe z~ho 
Ma.sse, welehe, mit grossen Mengen Wa.sser angert~hrt, theilweiso 
krysta.llisirt. Soba.ld eine Vermehrung" der Ausseheidung nieht 
mehr eintritt, wird sie yon der LYsung, welehe naeh dem Ein- 
dampfen bei der weiteren Behandlung mit Sa.lpeters~ure noeh 
etwas von tier Substa.nz liefert, getrennt. Die Verbindung wird 
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in verdi~nnter Salzsiiure gelSst und durch Wasser gcf~tllt um sie 
yon den Verunreinigungen zu befreien. Diese Operation muss 
briers vorgenommen werden. Schliesslich wird sie noeh in ver- 
dUnntsm Ammoniak gelSst und dutch Essigs~ture gef~llt. 

So dargestellt bildet das Nitroproduct ein weisses, glanzloses 
Pulver~ welches, unter dem Mikroskope b ctraehtet, als sin Aggrsgat 
yon dtinnen Bl~ttchen, deren Formen nicht bestimmbar sind~ er- 
scheint. Es ist in kaltem und heisssm Wasscr nahezu unliJslich, 
auch Ather, Benzol~ Xylol etc. nehmen nur wenig davon auf. Leieht 
ist dis Substanz nut in verdUnnten Minerals~uren~ besonders aber 
in Eisessig 15slich. Sie ist in Kalilauge Init licht-, in Ammoniak 
mit inteasivgelber Farbe 15slich (beim Erhitzen tritt Abscheidung 
der Substanz ein), essigsaurss Blei erzeugt in dieser LSsung einen 
g'elbgef~rbten, undeutlich krystallinisehen Niederschlag'~ welcher 
im Uberschusse des Fiillungsmittels 15slich ist. Salpetersaures 
Silber tuft sinen gelatinSsen Niederschlag hervor~ der selbst nach 
langem Koehen nieht krystallinisch wird. Durch diese geactionen 
ist dis Substanz yon der Chinolsiiure' einss der Producte, welches 
dureh die Behandlung des Cinehonius mit Salpeters~ure gebildst 
wird~ untsrschieden. Das Nitroproduct sublimirt theilwsise und 
schmiizt bei hohsr Tsmperat~ar unter Zersstzung. l)sr Sehmelz- 
punkt der vollkommen reinen gerbindung liegt weir tiber 300 ~ 
Nicht ganz reine Proben beginncn schon um 270 ~ zu schmslzen. 

Die Analysen dsr bei 100 ~ C. gstrocknsten, krystallwasser- 
freien Verbindung gabsn folgsads We~'tl~e: 

I. 0"3471 Grm. Substanz gaben 0'7239 Grin. Kohlens~ure und 
0.1018 Grin. Wasssr. 

II. 0"1633 Grin. Substanz gaben 21"2 CC. Stickstoff bei 18 ~ C. 
und 745"1 ram. 

In 100 Theilen: 
I. lI. 

C . . . . . . .  56' 88 
H . . . . . . .  3"26 
i N  . . . . . . .  - -  14" 69. 

Diese Zahlsn stimmen mit jensn, welehe sich ftir ein Nitro- 

vollkommen t~berein. 

1 Ber. d. kais. Akad. d. Wissenschft. 1874. 
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C 9 H 6 ~N~ 03 Gefunden 

C --  56.84 56' 88 
H - -  3" 15  3 " 2 6  

- -  14" 73 14" 69 

775 

Ftir die Auffassung des KSrpers als lqitroproduet spricht 
aueh der Umstand, dass er mit Kali geschmolzen~ salpetrigsaures 
Kali bildet. 

Das ~Nitrooxyehinolin gibt mit Basen sowohl~ als aueh mit 
Si~uren Verbindungen~ letztere sind ~iusserst zersetzlich. Wir 
haben~ um einerseits die Formel festzustellen~ anderseits um eiu 
Identifieiren des Nitroproduets in Hinkunft zu ermSglichen~ das 
Platindoppelsalz genauer untersueht und hierauf die gauze Menge 
der Substanz verwendet. (Aus 300 Grin. des dieken Syrups ent- 
standen nur 5 Grin. des Nitrooxyehinolins.) 

P l a t i n d o p p e l v e r b i n d u n g .  Aus der LSsung des iNitropro- 
ducts in concentrirter Salzsiiure seheidet sich bei Zugabe yon Platin- 
chlorid naeh kurzer Zeit ein krystalliniseher ~qiedersehlag aus. 
Derselbe ist in grossen Quantitiiten coneentrirter Salzs~iure 15slich. 
Beim allm~ligen Yerdunsten dieser LSsung unter der Luftpumpe 
tiber Kalk seheidet sich die Doppelverbindung in grossen~ gl~n- 
zenden, rothgelb gefi~rbten~ monoklinen Si~ulen ab. Die Krystalle 
werden dureh feuehte Luft getrUbt und werden endlich dureh 
diese, wie aueh dutch Wasser in ihre Componenten zerlegt. Herr 
Dr. B ~ e z in a war so gtitig, die krystallographische Untersuchung 
vorzunehmen, worUber er Folgendes berichtet: 

Krystallsystem : monoklin. 
Elemente: a:b:c---- 0"9705:1:0"8806; v ----- 96 ~ 20'4'. 
Formen : b(010), c(001), m(l l0) ,  p ( l l l ) ,  q ( l l l ) .  
Wink el: 

mb 
bq 
m c  

eq 

. Fli ichen R e c h n u n g  Messung" 

110. 010 
110. i l i  
110. 001 
001. [11 

46 ~ 2' 
55 30" 5 
85 26 
54 24 

46 ~ 2' 
55 30" 5 
85 26 
54 17 
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Optisehe Orientirung: eine optisehe Axe fast genau senkrecht 
zur Basis c. Schema: (100)ha ~--- 83 ~ 40 ' - - ( (38  ~ 0'))Na. 

Die Analyse dcr tiber Sehwefelsi~ure getroekneten, krysta.ll- 
wasserfreien Verbindung ergab Zahlen, welehe die gegebene 
Formel des Nitroproduets bestiitigen. 

I. 0"4368 Grm. Substanz gaben 0" 1069 Grin. Platin. 
II, 0"3075 , , ,, 0"3399 ,: Chlorsilber. 

In 100 Theflen: 

I. lI. (CgH6N203-/-HC1)~-~PtC14 

Pt . . . . . .  24" 47 ~ 24.63 
C1 . . . . . .  - -  27" 35 26" 98 

Destillation des syrupiJsen Productes tiber Zinkstaub. 

Die vortheilhafteste Ausbeute erhielten wir, als wit ein aufdem 
Wasserbade getrocknetes Gemenffe yon einemTheil des syrupSsen 
Productes (yon welchem eine Wasserbestimmung zeigte, dass es 
circa 35% Wasser enthielt) mit acht Theilen Zinkstaub in kleinen 
Portionen destillirten. Die Temperatur muss lang'sam g'esteig'ert 
werden. Anfi~nglich entweichen grosse Mengen Wasserdampf~ 
d~nn destillirt ein hellg'elb gef~rbtes 01 uud schliesstich tritt die 
Bildung schwerer weisser D~tmpfe ein, welche sich in dem vor- 
gelegten KUhler zu einer braunen, dicken FlUssigkeit verdichten. 
Im Rohdestillat, welches den charakteristischen Geruch der Thier- 
51busch besitzt~ ist such kohlensaures Ammon: Pyrrol uud pyr- 
rolartige Substanzen vorhanden. Diese KSrper sind offenbar Pro- 
ducte einer tiet)ehenden Zersetztmg" und wurden desshMb vorerst 
entfernt. Am besten geling't dies dutch Behandlung der I,Ssung" 
des ()les in verdtinuter Schwefelsi~ure mit kleinen Mengcn Chrom- 
s~ture, wodurch ein sprSdes, dunkles Harz ausgeschieden wird, 
welches leicht entfernt werden k~nn. Dutch Destillation der 
aikalisch gemachten FlUssigkcit mit Wasserdampf werden die 
B~sen in wesentlich reinerer Form erhalten. Die aus dem Wasser 
mit Atzkali vollkommen abgesehiedenen und getrockneten ()le 
waren fast unempfindlich gegeu Licht und Ltfft und konuten durch 
oftmuliges Fmctioniren in drei Partien gesondert werden, u. zw.: 
Fraction A (geringste Menge~ yon 100 ~ bis 130 ~ C. iibergehend~ 

scheinbarer Siedepunkt 120 ~ C. 
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Fraction B (bedeutendstc Menge) yon 130 ~ bis 180 ~ C. Uber- 

gehend, seheinb. Siedepunkt zwisehen 1 6 0 -  170 ~ 

,, C (in etwas geringere Menge als B) yon 180 ~ 250 ~ C. 
Ubergehend~ seheinbarer Siedepunkt zwisehen 230 ~ 
his 240 ~ 

Ein ganz kleiner Antheil endlieh destillirte erst Uber 250. 
Er f~rbte sich bald dunkel und gab, als er neuerlieh mit Chrom- 

s~ure in der sehwefelsauren LSsung bchandelt wurde, wieder die 

harzige Ausseheidung und sp~terhin Basen, welehe die Siede- 

punkte der Fraction C besassen und daher mit dieser vereint 
wurden. 

Eine vollkommene Trennung der einzelnen Basen war dureh 
Fraetioniren nieht zu erzielen, wit habcn daher versucht, aus den 
Platindoppelsalzen zu reinen Verbindungen zu gelangen. In der 

That  konnten wir aus den erhaltenen basisehen 01en drei ver- 

schiedene Platindoppelsalze gewinnen, aus welchen drei versehie- 
dene Basen gewonnen wurden. 

Diese mtihevolle Trennungsmethode wollen wir nicht im 

einzelnen beschreiben, sondern nut  anfiihren, dass die in eoncen- 
trirter Salzs~ure gel5sten Partien A, B und C auf Zusatz yon 

Platinehlorid die sehwerlSslichen Platindoppelverbindungen gaben, 

welehe aus Salzs~ure umkrystallisirt successive folgende Fraetio- 
hen lieferten: 

A gab 
Ein in Nadcln krv- EineKrystallisatibn. Eine geringc Quan- 
stallisirendes, ziem- inwclcher zwei ver- titbit tines in Pris- 
lichschwcrlSsliches schicdene Formen men krystallisircn- 

Doppelsalz (a) wahrzunehmen den S~dzes (c) 
warcn (b) 

Eine gemischte Kry-' 
stallisation, in wel- Eine in allen roll- 
chef diesclben For- kommcn mitc iden- 

B gab men wic in (b) bcob- tischc Ausscheidung 
achtet wurden. Sic 
war offcnbar mit b (Hauptmenge) 

identisch 

Eine aus Prismen 
und feinen BI~tt- 
then bestehende 

Fraction (d) 

C gab 

Eiae aus fcinen [ 
J J Bl~ttehcn und haar-I 

�9 �9 . f~rmigea Nadeln be- ] Eln~ lnlt (d) lden-  ] . . . . . .  ] 
tische Ausseheidung[ s~enenae r racuon 

](e), wetche viel heller 
[alsdie andereKrystal- 

" [ lisation gef~irb~ war 

Eine harzige Aus- 
scheid~mg (f) 
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Die leichtals gleiehartig zu bezeiehnenden Fraetionen wurden 
vereint und fur sich welter umkrystallisirt; so konnten dann aus 
den vereinigten (b) and (d) dureh oftmaliges Krystallisiren noeh 
Doppelverbindungen gewonnen werden, die identiseh mita  und c, 
beziehungsweise identisch mi te  undc  waren. Endtich wurde ein 
nieht weiter zerleglicher Rest erhalten~ aus welchem die Basen 
wieder dargestellt wurden. (Nach dem Fractioniren wurden die 
einzelnen Partien, wie vorbin dutch die Platinverbindungen weiter 
getrennt.) Auf diese Art wurden schliesslich drei typisch verschie- 
dene Doppelsalze (a), (c) und (e) erhalten, abgesehen yon (f), welches 
in so geringerMenge vorhanden war, dass an dieUntersuehung des 
braunen, leieht zersetzliehen Oles~ welches daraus abgeschieden 
war~ nieht gedaeht werden konnte. Aus der Lhsung der einzelnen 
Platindoppelsalze wurde das Platin mit Sehwefelwasserstoff ab- 
geschieden. Die salzsaure Verbindung lieferte endlich, dureh 
Kali zersetzt~ die Basen, die naeh der Destillation (die Haupt- 
menge ging jetzt schon innerhalb wenig'er Grade Uber) noehmals 
in d~e Platinverbindungen verwandelt und oft ttmkrystallisirt 
wurden. Die nun vollkommen rein und homogen erhaltenen 
Salze lieferten aueh dieBasen in vhllig" reinem Zustand% und zwar 
erhielten wit 
aus dem Doppelsa lze ,  eine unter 120 ~ C. siedende Base. 

,, ,, , c , bei 161--164 ~ C. siedende Base. 
,, ,: , e ,, , 232--245 ~ ,, ,, 

Untersuchung der unter 120 ~ siedenden Base. 

Die Menge derselben war sehr g'ering. Sie besass den 
eharakteristisehen Geruch und die ~usseren Eigensehaften des 
P y r i d i n s. Sie wurde dureh Salzs~ure farblos in LSsung g'ebraeht 
und lieferte ein, in heissem Wasser ziemlieh l~sliehes Platin- 
doppelsalz, dasselbe war aueh in einer gr~sseren Menge eoneen- 
trirter Salzs~ure beim anhaltenden Erhitzen 15slieh und sehied 
sich beim langsamen Verdunsten derselben unter der Luftpumpe 
tiber Kalk in grossen, stark gl~nzenden~ dieken Prismen ab, deren 
krystallographische Constanten yon Herrn Dr. B ~ e z i n a ermittelt 
wurden. Seine Angaben sind: 

Krystailsystem: Triklin. 
Elemente: a:b,:c ~- 1 "5726i 1:0"9842. 
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~ 8 8 ~  24'; v = 9 6  ~ 7"3';  r  ~ 6 '9 ' .  
Formen: a(100), c(001), d(g01), m ( l l 0 ) ,  n ( l l 0 ) ,  r ( l l l ) ,  

p ( i l l ) ,  q ( i i l ) .  
Wiukeh 

~ m  

a n  

a c  

5d 

@ 
c m  

mp 
c n  

pd 

F~chen 

(loo). 
(loo) 
(~oo) 
(ioo) 
(ioo) 
(ool) 
(11o) 
(ool) 
( i l ] )  

(110) 

(iio) 
(ool) 
(~ol) 
(i11) 
(1Lo) 
(ill) 
(1].0) 
(~01) 

Rechmmg ~[essung 

53 ~ 55' 54 ~ 0' 

60 59 61 6 

84 0 84 22 

gO 49 40 48 

72 20 72 9 

87 45 88 6 

69 17 69 12 

85 4z 85 58 

48 8 48 7 

Optisehe 0rientirung: Negative Biseetrix nahe senkreeht zu 
a (100); Axenebsne nahe senkrseht znr Zone am;  Axenwinkel 
((59" 54'))Na. 

Die Analyse des Doppelsalzes gab Wsrthe, welehs mit jsnen 
der Platindoppelvsrbindung des Pyridins vollkommen tibersin- 
stimmsn. Das Salz ist Krystallwasssrfrsi.  

Dis Analysen der bei 100 ~ e. gstroeknsten Vsrbinclung 
srgaben:  

I. 0" 3978 Grin. Substanz gaben 0" 3130 Grm. Kohlensiture and 
0"0779 Grin. Wasser. 

II. 0"4206 Grin. Substanz gaben 0" 1440 Grm. Platin. 
III. 0" 2728 ,, , ,, 0" 4148 , Chlorsilber. 

In 100 Theilen: 

I. II. I I I .  (CsH5N+PIC1)2+PtC14 

C . . . . . .  21 .46  - -  - -  21 .15  
H . . . . .  2"17 - -  - -  2 .11 
Pt . . . . .  --. 34" 24 - -  34- 26 
C1 . . . . . . .  37 .61  37" 54 

Obzwar die Analyse ftir die Identiti~t mit dem Platindoppsl- 
salze des Pyridins spraeh, so haben wir doeh, da sine genaue 
Siedepunktsbestimmung der geringen Quantiti~t wegen nisht aus- 
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g,eftihrt werden konnte, die vorlieg,ende Platinverbindung" mit der 
aus reinem Pyridin, welches aus animalisehem Theer g,ewonnen 
war, verg,lichcn. Herr Dr. B~ez ina  nahm den krystallog,ra- 
phisehen Verg,leieh vor und fand, dass die Krystalle, welche 
diesmal in Zwilling,en abg,eschieden waren und bei oberfi~tchlicher 
Betrachtung, kaum eine Ahnlichkeit mit der frUhcr beschriebenen 
Verbindung' hatten, mit ihr Vollkommen identisch sind. Er theilt 
hieriiber mit: 

Krystallsystem und Elemente wie bei der vorig`en. 
Formen: a(lO0), d(201), p ( i ] ] ) ,  q (1 i l )  
Zwilling,sbildung [b(010)l Juxtaposition. 
Winkel: 

Fliichen Rechnung Messung 

(1oo) 
(ioo) 
(i11) 
(111) 

(ioo) 
(i11) 
(1i~) 
(100) 

(201) 
(111) 
(~Ol) 
(~ol) 
(i~1) 
(iil) 
~].]1/ 
{ioof 

40 ~ 49' 

72 20 

48 8 

42 53 

66 43 

97 42 

78 5 

9 57 

40 ~ 48' 

72 18 

48 2 

42 52 

66 38 

97 48 

77 56 

10 4 

Die vollkommcne Uebereinstimmung, der Winkel an den Kry- 
stallen der beiden Doppelsalze beweist~ dass die aus dem Syrup 
stammende, unter 120 ~ siedende Base wirklich Pyridin ist. 

Untersuchung der bei 162--164 ~ C. siedenden Base, 

Dieselbe stellt im reinsten Zustande eine farblose, stark dis- 
perg`irende Flilssig`keit dar, welche sich in Beriihrung mit Luft 
am Lichte nicht ver~indert. Sie besitzt einen dem Pyridin iihn- 
lichen, abet weniger durchdl"ingenden Geruch. Die Base ltist sich 
leicht in Alkohol~ _~ther, Benzol etc. Wasser nimmt in der K~ilte 
wenig, in der W~trme fast nichts auf. Bei dem Barometerstand 
yon 750'4 Mm. siedet sie bei 162"6 ~ C. (uncorrigii't). Das aussen 
bei 77 ~ ang,ebrachte zweite Thermometer g,ab 37"8 ~ an, folg,lieh 
rechnet sieh der eorrig,irte Siedcpunkt zu 165-9 ~ C. 
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Die Werthe, welche bei der Analyse gefunden wurden~ sind: 
I. 0" 1797 Grin. Snbstanz gaben 0" 5146 Grin. Kohlens~ture nnd 

0" 1338 Grin. Wasser. 
II. 0. 2108 Grin. Substanz gaben 0" 6058 Grin. Kohlens~ure und 

0" 1617 Grin. Wasser. 
In 100 Theiien: 

I. II. 

C . . . . . .  78" 10 75" 41 
H ..... 8"27 8.52 

Diese Zahlen stimmen mit den Prozentzahlen~ welche sieh 
aus der Formel (CTHgN) Lutidin rechnen, vollkommen iiberein: 

Gefunden im Mi t t e l  berechnet 

C . . . . . .  78" 24 78" 50 
H . . . . . .  8"39 8 '41 

Die Formel wird durch die Bestimmung" der Dampfdiehte 
nnd dutch die Analyse zweier Verbindungen besti~tigt. 

Die Dampfdichte, welche nach der yon G. G o l d s c h m i e d t  
angegebenen Modification bestimmt wurde, ergab : 

Angewandtes Queeksilber 
Ausgeflossenes Queeksilber 
Temperatur des Bades 
Anfangstemperatur 
Barometerstand 
HShe der wirksamen Saule 
Gewicht der Substanz 

(A) 1190"5 Grm. 
(B) 449.4 ,, 
(T) 210 ~ . Celo 
(t) 25"1 ~ ,, 

(P) 742"9 mm 
(hT) 79 mm 

(G) 0.0874 Grm. 

Aus diesen Daten berechnet sich die Dampfdichte der Base 
(bezogen auf Wasserstoff) zu 52"1, berechnet (CTHgN) --  53"5. 

Die Base verbindet sich mit Jodmethyl. Die Salze derselben 
sind sehr leicht 15slich. Wir haben eingehend die Doppelver- 
bindungen untersucht, 

P l a t i n d o p p e l v e r b i n d u n g .  Dieselbe scheidet sich aus 
der LSsung der Base in eoncentrirter Salzs~ure auf Zugabe yon 
Platinchlorid in Form eines orangerothen Niederschlages ab. Der- 
selbe is t in  heissem Wasser leieht~ in eoncentrirter Salzsi~ure erst 
nach l~ng'erem Erhitzen 15slich. Aus dieser L(isung scheidet sigh 
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die Verb indnng  beim l angsamen  u  unter  der L u f t p , m p e  

in priichtig gl~nzendcn,  ge lbrothen monokl inen  Tafe ln  ab, welche 

yon Herrn  Dr. B t e z i n  a auf  die k rys ta l lographisehen  Vcrh~lt-  

nisse untersueht  wurden.  

Die Resul ta te  s ind:  

Krys t a l l sys t em:  Monoklin.  

E lemente  : a :  b : c  - - -  O" 9 0 6 4 : 1 : 0 "  7511 v ~ 120 ~ 34" 6'. 

Fox'men: b(010),  c (001) ,  g (011), d (w m ( l l O ) ,  p ( l l l ) .  

Winke l :  

~ m  

cd  

171e 

cp 

cg 

Fl~ichen Rechnung Messung 

(olo). (11o) 

(OOl). (~Ol) 

(11o). (OOl) 

(OOl). (i11) 

(OOl) . (011) 

52 ~ 2' 

83 22 

66 21 

59 0 

32 53 

51 ~ 59' 

83 31 

66 23 

59 0 

32 50 

0p t i sche  Orient i rung:  Optische Axen in der Symmetr ieebene .  

Schema :  (100) ~a = 5 9 ~  - -  ( (12~ 

Die Ana lysen  der bei  105 ~ getrockneten,  krys ta l lwasser -  

freien V e r b i n d u n g  crg'aben: 

I. 0" 3785 Grin. Substanz  gaben  0" 3745 Grm. Kohlensam'e  und 

0" 1128 Grin. Wasser .  

II .  0" 3602 Grin. Snbs tanz  gaben  0" 1114 Grin. Platin.  

I I I .  0 ' 2 2 5 7  , ,1 ,1 0 ' 3 1 2 5  , Chlorsilber.  

IV. 0 " 4 1 9 5  , ,I , 17"1 CC. Stickstoff  bei  22"6 ~ C. 

und 756" 2 mm. 

In  100 Thei len :  
(C~HgN§ 

I. II. III. IV. ~ Pt Cl~ 

C . . . . .  2 6 " 9 9  - -  - -  - -  2 6 " 9 5  

H . . . . .  3 " 3 1  - -  - -  - -  3 " 2 0  

Pt  . . . .  - -  3 0 " 9 2  - -  - -  31"18  

C1 . . . .  - -  - -  3 4 " 2 5  - -  3 4 " 1 6  
N . . . .  - -  - -  - -  4 " 5 7  4 - 4 9  
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G o l d d o p p e l v e r b i n d u n g .  Diese in Wasser ziemlieh 
schwer 15sliche Substanz scheidet sich in grossen, dtinnen gltin- 
zenden, lichtgelb gefitrbten Bliittchen ab, wenn die mit Goldehlorid 
versetzte LSsung der Base in verdtinnter Salzs~ture an der Luft 
langsam verdunstet. Die Verbiudung ist krystallwasserfrei. 

Die Analyse ergab: 

I. O. 2923 Grin. Substanz gaben 0" 1279 Grin. Gold. 
II. 0"2561 , ,~ , 0"33t5 ,, Chlorsilber. 

In 100 Theilen: 

I. lI. CTH~N+HCI+ AuCI~ 

Au . . . . .  43" 76 - -  43" 94 
CI . . . . . .  32.02 31" 84 

OxydaUon der Base v. Sdpct (162'6). 

Naeh dem Vorstehenden ist dis empirisehe Znsammensetzung 
der Base CTHgN sichergestelIt, um abet zu erfahren, ob dieselbe 
als Dimethyl- oder als ~thylpyridin aufzufassen ist, haben wit mit 
zwei Portionen (circa 10 Grin.) 0xydationsversuehe mit iiber- 
mangansaurem Kali ausgefiihrt. 

Ira Sinne der nachfolgenden Glcichungen konnten eine der 
Stiuren entstehen: 

I. C t H g ~ §  ~ 

II. CTHgN-~- 03 

III. CTHoN-+- 0 G 

IV. CzHg~" + 0 G 

CsHaN {CH 2 - C 0 0 H  -+- H~0 oder 

Pyridinessigs~ttre 

i Ott~ 
CsHaN)C00 H §  

Picolimn onocarb ons~iure 

CstIaN l COOH �9 COOH §  oder 

Pyridindiearbons~ure 

= CsH~N {COOH + 2  H20 + CO~ 

Pyridinmonocarbonstiure 

Das Mengenverhtiltniss des tibermangansauren Kali wurde 
bei den zwei Oxydationsversuehen den Gleichungen I und II, 
beziehungswcise II[ und IV entsprechend gewtihlt. Die Operation 



784 Weidel u. Hazura, 

wurde in der bekannten~ mehrfach besehriebenen Weise ausgefiihrt. 
Die Reaction verliiuft glatt und nahezu quantitativ. 

Aus der yore ausgeschiedenen Bi~aunstein dutch Filtration 
getrennten Fltissigkeit konnte mit Hilfe des Silbersalzes in beiden 
F~illen eine Siiure gewonnen werden~ welche naeh entsprechender 
Reinig'ung durch den Sehmelzpunkt~ der bei 229 ~ C. lag'~ durch 
die Analyse und dureh den krystallographischen Vergleich des 
Platindoppelsalzes als Iqicotinsiture erkannt wurde. 

Bei dem im Sinne der Gleichungen I und II ausgeftihrten 
Versuche war ebenfalls lqicotins~ture entstanden, aber ein betr~ieht- 
licher Theil der Base blieb unang'egriffen. Die Entstehung yon 
Kohlens~iure konnte in beiden Fallen nachgewiesen werden. 

Die getroeknete :Nieotins~ure gab bei der Analyse: 

0" 3304 Grin. Snbstanz gaben 0. 7080 Grin. Kohlens~ture und 
0" 1204 Grin. Wasser. 

In 100 Theilen: 
C6H5~02 

C . . . . . .  58" 44 58" 53 
H . . . . . .  4"05 4"07 

Die Analyse des Platindoppelsalzes, welches in grossen 
Krystallen erhalten wurde, gab: 

I. 0" 2430 Grin. Substanz verloren bei 105 ~ 0" 0135 Grin. Wasser 
II. 0"2295 , , gaben 0'0684 Grin. Platin. 

In 100 Theilen: 

I. II. 

H20 ..... 5' 55 

Pt . . . . . . . .  29' 80 

(C6HsNO2+HC1)~+PtCI~+2H~0 

H20.5" 20 
(C~HsN0~+HC1)2+PtCI~ 

Pt . . . 2 9 - 6 6  

Endlich hat Herr Dr. Bf ' ez ina  den krystallographisehen 
Vergleich dieses Doppelsalzes mit dan diessbezaglichen frUheren 
Angaben ausgeftihrt und land das neu untersuchte vollkommen 
identisch mit dem Platindoppelsalz der Nicotins~iure. Seine An- 
gaben hiertiber sind: 



Uber das Cinchonin. 785 

a C  

Ce  

(ge 

Rechnung Messung der 
Fl~chen (Ditseheiner) neuen Verb. 

000). (001) 
(001). (011) 
(100). (011) 
(100). 010) 

7 3  ~ 55' 73 ~ 57' 
60 8 59 52 
82 4 82 3 
57 20 57 21 

Die aus den syrupSsen Oxydationsproducte des Cinchonins 
dureh die Destillation mit Zinkstaub gewonnene Base ist der 
Entstehung der Nicotins~ure wegen als ~ - ' ~ t h y l p y r i d i n  1 zu 
bezeichnen, vorausgeSetzt, dass bei der Oxydation der Base nicht 
die Bildung einer gteieb zerfallenden Pyridindiearbons~ure 
voranging. 

C. Gr. W i l l i a m s  * hat bei der trockencn Destillation des 
Cinchonins eine Reihe yon Basen erhalten, welche theils der Chi- 
nolin, theils der Pyridinreihe angehSren. Unter anderen vermochte 
er aus dem Rohproduct eine nach der Formel CvHsN zusammen- 
gesetzte Verbindung zu isoliren, die er als/3-Lutidin bezeiehnet 
nnd deren Sicdepunkt bei 162--168 liegt. 

Der iibereinstimmende Siedepunkt maeht es im hohen Grade 
wahrscheinlieh, dass das von W i l l i a m s  erhaltene ~-Lutidin 
identiseh ist mit dem ~-Aethylpyridin. 

Untersuchung der bei 232 - -248  ~ siedenden Base. 

~Nach wiederholtem Fraetioniren konnte aus diesel- Partie 
eine sehr kleine Menge einer tiber 240 ~ siedenden Base abge- 
trennt werden. Die Menge war abet nicht einmal hinreichend, 
um die flit eine Verbrennung' nSthige constant siedende Quantitat 
zu gewinnen. Bei 223--237 (uneorr.) war die Hauptmasse tier 
Base iibergegangen. Dieselbe war vollkommen farblos und besass 
den charakteristischen Gerueh und die Eigenschaften des C h in o- 
1 in s. Die Analyse lieferte Zahlen, welche ftir die Identitgt bewei- 
weisend sind. 

1 Die Bildung der Nicotins~ure aus dem ~-Picolin berechtigt dieso 
Base als ~-Aethylpyridin zu bezeichnen. 

Jahresbericht f. Chem. 1864, pag. 437. 
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0"2261 Grin. Substanz gaben 0.6943 Grin. Kohlens~iure und 
0"1159 Grin. Wasser. 

In 100 Theilen: 
CgHTN 

c . . . . .  8 3 . 7 4  

tI . . . . .  5"68 5.42 

Die Analyse und der Vergleieh des Platindoppelsalzes 
anserer Base mit dem ans Chinolin dargestellten~ lieferte einen 
weiteren Beweis~ dass die in Rede stehende Base Chinolin ist. 
Leider haben wir uns vergeblieh bemtiht die Doppelverbindung 
in messbarenKrystallen zu erhalten. Diese~ bei 100 ~ C. getroeknet~ 
gab~ der Analyse unterworfen, folgende Zahlen: 

I. 0" 3702 Grin. Substanz gaben 0" 1074 Grm. Platin 
II. 0"2839 , ,7  

In 100 Theilen: 

I. 

Pt . . . . . .  29.01 
Cl . . . . . .  - -  

,, 0"3681 ,~ Chlorsilber. 

II. (CgH~ N-pHCI) ~--~PtC14 

- -  29" 12 
32"07 31"91 

Zum Uberflusse haben wit noch eine kleine Menge der Base 
mit Ubermangansaurem Kali oxydirt und erhielten eine S~ure~ 
welche alle die beschriebenen Eigenschaften der Chinolinsliure 

besass. 

Die Hauptproducte, welche bei der Destillation des Syrups 
mit Zinkstaub aufgetrcten waren~ sind (wenn man yon pyrrol- 
artigen Substanzen absieht): A t h y l p y r i d i n  und C h i n o l i n ,  
neben welchen noch minimale ~engen P y r i d i n  gebildet wurden. 

Wir erhielten aus 580 Grm. des syrupSsen Oxydationsproductes 
(der WassergehMt desselben betrng" circa 35o/o) 192 Grm. 5tiges 
Rohdestillat~ aus welchem nach Behandlung mit Chroms~iure 
120 Grin. Basen erhalten wurden. 

Trotz des oftmaligen Fractionirens und dermit  grossen Ver- 
lusten verbundenen Trennung dutch die Platindoppelsalze wurden 
circa 35 Grin. reines Xthylpyridin und 30 Grin. reines Chinolin 
gewonnen. Die Menge des Pyridins betrug etwas iiber ein Gramm. 
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Der Chinoh~l- oder der Pyridinrelhe angehSrende Basen 
wurden sehon 5fter als Spaltungsproducte des Cinchonins erhalten. 
So wul"d% wie sehon erw~ihnt, yon W ill i a m s das Athylpyridin ge- 
wonnen, welches vielsp~ter nochmalsvon 0 e chsne r  d e C o n i n  ck 1 
dutch Destillation des Cinehonins mit Atzkali dargestellt wurde. 

Letzterer hat auch gczeigt, dass diese Base bei der Oxydation 
~icotins~ture liefert. 

Dasselbe Oxydationsproduct lieferte eine bei 166 ~ siedende 
Base, die W i s c h n e g r a d s k y  ~ vor O e e h s n e r  de  Coninck  aus 
dem Cinchonin, respective dem neben Chinolin auftretenden festen 
Zersctzungsproducte neben einer Fetts~ure erhiclt. 

Diese Base wurde yon ihm als Athylpyridin anfgefasst, nnd 
ist offcnbar mit der yon Wi l l i ams ,  yon O e c h s n e r  und der yon 
nns durch Destillation mit Zinkstaub crhaltenen, identisch. 

W i s c h n e g r a d s k y  zieht aus seinen Versuchen den Schluss, 
dass im Cinchonin ein hydrirtcr Chinolin- und ein hydrirter Pyri- 
dinkern enthalten sei, welche vermittels des Restes CHs-Ctt-CO 
oder CH~-C[-I~-CO verbunden sind. Gcgen diese Auffassung hebt 
K iinigs 3 hervor, dass die Bildung yon Athylpyridin auch dutch 
die energische Einwirkung yon Atzkali auf einen hydrirten Chino- 
linkern mSg]ich sei. 

Die Basen, welche wir bci der Destillation des syrupSsen 
Oxydati.~nsproductes mit Zinkstaub erhalten haben, scheinen eine 
Besti~tigung fur KSnigs  Ausspruch abzugeben, denn in dem 
syrupSsen Productc warCinchonins~nre als solche nicht vorhanden 
(die geringen Spuren, welchc der Syrup davon noch enthalten 
haben kann, konnten nicht zur Bildnng so bedeutender Mengen 
Chinotins Veranlassung geben). Die Abwesenheit yon Theilen der 
Cinehoninsiiure gebcnden tt~tlfte des Cinchonins war dutch die 
Oxydationsversuche dargethan. 

Es scheint daher die Annahme:. wie wir glauben, nicht t~n- 
gerechtfertigt, dass die Bildung des Athylpyridins und namentlich 
des Chino l ins  ~us der zwciten Hi~lfte des Cinchonins, welche 
dureh die Oxydation in das syrupSse Product UbergefUhrt wurde, 

1 Compt. rend. 91, pag. 296 u~d 9"2 pag 4=13. 
2 Berl. Ber. 1879, pag. 1480. 

Berl. Ber: 1881, pag. 1853. 
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erfolgt~ Nnd dass daher im Cinchonin zwei hydl~ii:te Chinolinkerne 
pr~formirt sind. 

Dafiir scheint auch der Umstgnd zu sprechen~ dass die Tetra- 
hydrocinchonins~iure, wie der Eine yon uns berichte~ hat, bei der 
Oxydation keine Cinehonins/iure liefert~ sondern eine syrnpiise 
Masse gibt~ welehe~ wieVorversuche gezeigt haben~ bei der Destil- 
lation mit Zinkstaub auch tier Pyridinreihe angeh~irende Basen 
]iefert~ tiber welche wir spi~ter Mittheilung machen werden. 


