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Uber das Cinchonin,

Vou Dr. H, Weidel und K, Hazura.

(Aus dem Universitiits-Laboratorium des Professors v. Barth.)

(Vorgelegt in der Sitzung am 2. November 1882.)

Die hei der Oxydation des, Cinchonins entstehenden Ver-
bindungen sind schon des dfteren Gegenstand von umfassenden
Untersuchungen gewesen, und besonders ist die vorn Cincholepidin?
derivirende Cinchoninséiure, welehe durch die energische Ein-
wirkung von Salpetersiure, Chromsiure ete. auf das Cinchonin
gebildet wird, sowie jene Pyridinabkémmlinge (Pyridintricarbon-
sdure, Cichomeronsdure), welche weiterhin ans dieser Sidure
entstehen, eingehend studirt worden, wihrend ein zweites
neben Cinchoninsiure entstehendes Product keine Bearbeitung
erfahren hat.

Die Menge der Cinchoninsédure, welche durch Oxydation des
Cinchonins mit Salpetersiure oder itbermangansaurem Kali ent-
steht, ist verhiltnissmissig gering, wohl aber wird sie als Haupt-
product und in einer Ausheute bis zu 51%/, erhalten, wenn man
die Oxydation nach den Angaben von Konigs? oder Skraup?
mit Chromsiure vornimmt. Neben Cinchoninsiure bilden sich
nach Skraup kleine Mengen von Kohlensiiure, Ameisenssure und
als zweites Hauptproduct eine reichliche Menge eines sauren
briiunlichen Syrups, welchen er jedoch nicht weiter untersuehte.

Skraup hat eine eingehende Bearbeitung dieses Korpers in
Aussicht gestellt, doch sind seither mehr als drei Jahre vergangen,
ohne dass er hieriiber weitere Mittheilungen gemacht hitte. Wir
haben indess, um eine Collision zu vermeiden, keine umfassende
Untersuchung dieses Productes ausgefithrt, sondern haben nur

1 Monatshefte f. Chemie. ITL., pag. 76.
2 Berl. Ber. XIL, pag. 97.
3 Ber. d. kals. Akad. d. Wissenschaften 1879. Juli-Heft.
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das Verhalten desselben bei der Destillation mit Zinkstaub studirt,
weil die Tetrahydrocinchoninsidure bei dieser Behandlungsweise
eine befriedigende Ausbeute an Cincholepidin liefert, wie der
Eine ! von uns gezeigt hat. Es waren daher von dieser Reaction,
bei analogem Verlaufe, Aufschliisse tiber die Natur des Syrups zn
erwarten.

Die Hauptschwierigkeit lag, wie schon von vorneherein zu
erwarten war, in der Reindarstellung des syrupdsen Productes,
beziehungsweise in der vollkommenen Abscheidung der Cinechonin-
siure daraus. Die grossen Quantititen, die von dieser Sdure zu
fritheren Arbeiten hergestellt wurden, lieferten als Nebenproduet
reichliche Massen des rohen Syrups (2'b Kilo), so dass eine auch
mit grossen Verlusten verbundene Reinigung desselben erméglicht
war. Das Verfahren, nach welchem wir die Cinchoninsiure,
respective die Darstellung des Syrups vorgenommen haben, wollen
wir nun beschreiben.

Die Oxydation des Cinchonins wurde in Portionen zu 300 Grm.,
mit der von Skraup ermittelten Menge von Chromsiure aus-
gefiihrt. Nach vollendeter Einwirkung wurde das Chromoxyd mit
Ammoniak ausgefillt, der Niederschlag ofter mit ammoniakali-
schem Wasser ausgekocht, endlich abgepresst und die vereinigten
Filtrate eingedampft. Wahrend des Abdampfens, namentlich aber
sobald die Losung concentrirter wurde, konnte eine erhebliche
Ammonentwicklung wahrgenommen werden,? auch nahm die
Flissigkeit, wie schon Skraup beobachtet hat, eine entschieden
sanere Reaction an. Bei weiterem Abdampfen tritt endlich ein
Punkt ein, bei welchem sich haarfeine, glinzende Krystalle abzu-
scheiden beginnen. Wird jetzt erkalten gelassen, so erhilt man
eine reichliche Ausscheidung von Cinchoninsiure, welche vollig
frei von schwefelsaurem Ammon ist. Die von der Siure durch
Absaugen getrennte Lauge liefert, weiter concentrirt, Krystalli-
sationen, welche immer reicher an Ammonsulfat werden. Diese
Gemische konnen durch Behandiung mit kaltem Wasser leicht
getrennt werden. Das aus der Liosung gewonnene schwefelsaure

1 Monatshefte f, Chem, III, pag. 75.
2 Eijne Losung von Cinchoninsfinre in Ammoniak zerlegt sich heim
Abdampfen fast vollstindig.
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Ammon wird mit Alkohol gewaschen, welcher gleich verwendet
wird, um die schliesslich erhaltenen letzten, ziemlich dicken
Laugen (dieselben wurden moglichst lang auf dem Wasserbade
eingetrocknet) zu extrahiren, wodureh noch eine ziemliche Quan-
titit des Sulfates abgeschieden wird. Nach dem Abdestilliren des
Alkohols hinterbleibt ein brauner, diinner Syrup, aus welchem
sich noch Cinchoninséiure abscheidet; wird diese wieder entfernt,
50 behiilt man schliesslich eine dicke, braune, nicht mehr krystal-
lisirende Masse zuriick. Dieselbe wird nun in viel Wasser gelost;
hiebei scheidet sich eine gel'fnge Menge eines fast schwarzen,
harzigen Productes ab. Die filtrirte Losung wird hierauf mit einer
concentrirten Losung von Aetzbaryt so lange im Sieden erhalten,
bis absolut keine Ammoniakentwicklung mehr wahrzunehmen ist.
Diese Behandlung bezweckt die Umwandlung der vorhandenen
Ammonsalze in die Barytsalze und die Zerlegung der letzten Reste
des schwefelsauren Ammons. Die Losung, welche nach dem Aus-
fillen des Barytiibersehusses mit Kohlensiure erhalten wird, ist
von hellgelber Farbe. Man versetzt sie (nachdem sie auf ein kleines
Volum gebracht wurde) mit Kupfervitriol so lange, als schwefel-
saurer Baryt ausfdllt und ldsst sie dann in méissiger Wirme
wihrend einiger Tage stehen. Nun ‘scheiden sich die letzten
Reste der vorhandenen Cinchoninsiure in Form des charakteristi-
schen, fast unloslichen Kupfersalzes ab. Das leicht 16sliche
Kupfersalz des zweiten Oxydationsproductes des Cinchonins wird
von dem Niederschlag getrennt und durch Schwefelwasserstoff
zerlegt. Das Filtrat vom Schwefelkupfer (durch Erwirmen vom
Schwefelwasserstoff befreit) wird endlich mit kohlensaurem Blei
behufs Entfernung der Schwefelsiure abgesiittigt. Die Losung ist,
nachdem sie entbleit ist, lichtweingelb gefirbt, wird in einer
Wasserstoffathmosphiire eingedampft, um einer Braunfirbung vor-
zubeugen und hinterlisst dann einen honigartigen Syrup, welcher
durch anbaltendes Kochen der wisserigen Lisung mit Thierkohle
von noch hellerer Nuance erhalten werden kann.

Das so dargestellte Product bildet eine sauere, gleichzeitig
bitter schmeckende, durchsichtige, aschenfreie, syrupdse Substanz,
welche unter der Luftpumpe zu einer #Husserst zerfliesslichen,
weichen, gummiartigen Masse eintrocknet, die, trotzdem sie fast
ein Jahr gestanden hatte, nicht krystallisirte.
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Cinchoninséure konnte in derselben durch essigsaures Kupfer
und dareh Platinchlorid nicht nachgewiesen werden.

Weder die wisserige, noch die mit einem Alkali genau neu-
tralisirte Losung gab mif Metallsalzen Niederschlige, Carbonate
werden nur allmilig in der Siedhitze zerlegt. Die Salze sind, wie
Skraup angibt, sehr zerfliesslich, und wir konnten sie wenigstens
nicht in krystallisirtem Zustande erhalten. Aus diesem Grunde
haben wir die Analyse des Syrups, sowie auch die der Salze
unterlassen, weil wir den Beweis, dass die Substanz ein einheit-
liches Produet ist, nicht erbringen konnten.

Von Wichtigkeit war zu constatiren, ob in dem Syrup noch
Reste vorhanden sind, welehe bei der weiteren Oxydation Cin-
choninsiure liefern. _

Die zahlreichen Versuche, die wir unter den verschiedensten
Bedingungen, mit wechselnder Menge der Oxydationsmittel aus-
gefiihrt haben, lieferten jedoch niemals Cinchoninsiure oder
Pyridintricarbonséure. (Auf die Untersuchung anderer hiebei ent-
stehender Korper sind wir nicht eingegangen.)

Aus diesen negativenResultaten konnen wir, wie wir glauben,
den Schluss ziehen, dass in dem syruposen Producte, Theile der
Cinchoninséiure gebenden Hilfte des Cinchonins nicht anwesend
waren.

Wir erhielten nur bei tagelanger

Einwirkung von Salpetersdure

eine kleine Menge einer vom Chinolin derivirenden Substanz, die
wir ndher charakterisiren wollen.

Der moglichst entwiisserte Syrup 16st sich leicht in Salpeter-
sdure auf und entwickelt beim Erwirmen grosse Menge rother
Déampfe; setzt man das Kochen unter Erneuerung der verdampften
Salpetersture so lange fort, als die Gasentwicklung anhiilt, so
hinterbleibt nach dem Verjagen der Sdure eine lichtgelbe zihe
Masse, welche, mit grossen Mengen Wasser angeriihrt, theilweise
krystallisirt. Sobald eine Vermehrung der Ausscheidung nicht
mehr eintritt, wird sie von der Losung, welche nach dem Ein-
dampfen bei der weiteren Behandlung mit Salpeterséiure noch
etwas von der Substanz liefert, getrennt.- Die Verbindung wird
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in verdiinnter Salzsdure gelost und durch Wasser gefillt um sie
von den Verunreinigungen zu befreien. Diese Operation muss
ofters vorgenommen werden. Schliesslich wird sie noch in ver-
diinntem Ammoniak geldst und durch Essigsdure gefillt.

So dargestellt bildet das Nitroproduet ein weisses, glanzloses
Pulver, welches, unter dem Mikroskopebetrachtet, als ein Aggregat
von diinnen Blittchen, deren Formen nicht bestimmbar sind, er-
scheint. Es ist in kaltem und heissem Wasser nahezu unldslich,
auch Ather, Benzol, Xylol ete.nehmen nurwenig davon auf. Leicht
ist die Substanz nur in verdiinnten Mineralsduren, besonders aber
in Eisessig loslich. Sie ist in Kalilauge mit licht-, in Ammoniak
mit intensivgelber Farbe 1oslich (beim Erhitzen tritt Abscheidung
der Substanz ein), essigsaures Blei erzeugt in dieser Liosung einen
gelbgefirbten, undeutlich krystallinischen Niederschlag, welcher
im Uberschusse des Fillungsmittels l6slich ist. Salpetersaures
Silber ruft einen gelatinisen Niederschlag hervor, der selbst nach
langem Koehen nieht krystalliniseh wird. Durch diese Reactionen
ist dieSubstanz von der Chinolsiiure ! eines der Producte, welches
durch die Behandlung des Cinchonins mit Salpetersiure gebildet
wird, unterschieden. Das Nitroproduet sublimirt theilweise und
schmilzt bei hoher Temperatur unter Zersetzung. Der Schmelz-
punkt der vollkommen reinen Verbindung liegt weit iiber 300°
Nicht ganz reine Proben beginnen schon um 270° zu schmelzen.

Die Analysen der bei 100° C. getrockneten, krystallwasser-
freien Verbindung gaben folgende Werthe:

L. 03471 Grm. Substanz gaben 0-7239 Grin. Kohlenssure und
0-1018 Grm. Wasser.

IL 0-1633 Grm. Substanz gaben 21-2 CC. Stickstoff bei 18° C.
und 745-170m,

In 100 Theilen:

I 1I.
- ~. P e
C....... 56- 88 —
H....... 3-26 —
N....... — 14-69.
Diese Zahlen stimmen mit jenen, welche sich fiir ein Nitro-

oxychinolin berechnen lassen (CyHj <1§)(1;)12> N) vollkommen iiberein.

1 Ber. d. kais. Akad. d. Wissenschft. 1874,
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CyH N, Oy " Gefunden
T — T S —— N
C — H6-84 56:88
H— 3-15 3-26
N—14-73 14-69

Fiir die Auffassung des Korpers als Nitroproduet spricht
auch der Umstand, dass er mit Kali geschmolzen, salpetrigsaures
Kali bildet.

Das Nitrooxychinolin gibt mit Basen sowohl, als auch mit
Sturen Verbindungen, letztere sind &Husserst zersetzlich. Wir
haben, um einerseits die Formel festzustellen, anderseits um ein
Identificiren des Nitroproduets in Hinkunft zu ermoglichen, das
Platindoppelsalz genauer untersucht und hierauf die ganze Menge
der Substanz verwendet. (Aus 300 Grm. des dicken Syrups ent-
standen nur 5 Grm. des Nitrooxychinolins.)

Platindoppelverbindung. Aus der Losung des Nitropro-
ductsin concentrirter Salzsdure scheidet sich bei Zugabe von Platin-
chlorid nach kurzer Zeit ein krystallinischer Niederschlag aus.
Derselbe ist in grossen Quantititen concentrirter Salzsiure loslich.
Beim allmiligen Verdunsten dieser Losung unter der Luftpumpe
iiber Kalk scheidet sich die Doppelverbindung in grossen, glin-
zenden, rothgelb gefirbten, monoklinen Sdulen ab. Die Krystalle
werden durch feuchte Luft getriibt und werden endlich durch
diese, wie auch durch Wasser in ihre Componenten zerlegt. Herr
Dr. Biezina war so giitig, die krystallographische Untersuchung
vorzunehmen, woriiber er Folgendes berichtet:

Krystallsystem : monoklin.

Elemente: a:b:ic = 0-9705:1:0-8806; » = 96° 20-4".
Formen : 4 (010), ¢(001), m(110), p(111), ¢(111).
Winkel:

. Flichen Rechnung ’ Messung

mb | 110.010 | 46° 2 46° 2
bg | 110.T11 | 55 805| 55 305
me 110 . 001 8 26 8 26
cq 0ot , 111 b4 24 54 17
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Optische Orientirung: eine optische Axe fast genau senkrecht
zur Basis ¢. Schema: (100)pa = 83° 40'—((38° 0"))Na.

Die Analyse der iiber Schwefelsiure getrockneten, krystall-
wasserfreien Verbindung ergab Zahlen, welche die gegebene
Formel des Nitroproduets bestétigen.

I. 0-4368 Grm. Substanz gaben 0-1069 Grm. Platin.
IL. 0-307 " s 03399 Chlorsilber.

In 100 Theilen:

L 1L {CoHgN,05-+HC),4-PtCl,
- RSN o — e T T
Pt...... 24-47 — 2463
Cl...... — 27-35 2698

Destillation des syrupdsen Productes liber Zinkstaub.

Die vortheilhafteste Ausbeute erhielten wir, als wir ein anfdem
Wasserbade getrocknetes Gemenge von einem Theil dessyrupdsen
Productes (von welchem eine Wasserbestimmung zeigte, dass es
circa 35°/, Wasser enthielt) mit acht Theilen Zinkstaub in kleinen
Portionen destillirten. Die Temperatur muss langsam gesteigert
werden. Anfinglich entweichen grosse Mengen Wasserdampf,
dann destillirt ein hellgelb gefirbtes Ol und schliesslich tritt die
Bildung schwerer weisser Dampfe ein, welche sich in dem vor-
gelegten Kiihler zu einer braunen, dicken Fliissigkeit verdichten.
Im Rohdestillat, welches den charakteristischen Geruch der Thier-
dlbasen besitzt, ist auch kohlensaures Ammon, Pyrrol und pyr-
rolartige Substanzen vorhanden. Diese Korper sind offenbar Pro-
ducte einer tiefgehenden Zersetzung und wurden desshalb vorerst
entfernt. Am besten gelingt dies durch Behandlung der Lisung
des Oles in verdiinnter Sehwefelsiure mit kleinen Mengen Chrom-
siure, wodurch ein sprodes, dunkles Harz ausgeschieden wird,
welches leicht entfernt werden kann. Durch Destillation der
alkalisch gemachten Flissigkeit mit Wasserdampf werden die
Basen in wesentlich reinerer Form erhalten. Die aus dem Wasser
mit Atzkali vollkommen abgeschiedenen und getrockneten Ole
waren fast unempfindlich gegen Licht und Luft und konnten durch
oftmaliges Fractioniren in drei Partien gesondert werden, u. zw.:
Fraction 4 (geringste Menge) von 100° bis 130° C. iibergehend,

scheinbarer Siedepunkt 120° C.
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Fraction B (bedeutendste Menge) von 130° bis 180° C. iiber-
gehend, scheinb. Siedepunkt zwischen 160 — 170°.

C (in etwas geringere Menge als B) von 180° bis 250° C.

fibergehend, scheinbarer Siedepunkt zwischen 230°

bis 240°.
Ein ganz kleiner Antheil endlich destillirte erst iiber 250.
Er farbte sich bald dunkel und gab, als er neuerlich mit Chrom-
siure in der schwefelsauren Losung behandelt wurde, wieder die
harzige Ausscheidung und spiterhin Basen, welche die Siede-
punkte der Fraction C besassen und daher mit dieser vereint
wurden.

Eine vollkommene Trennung der einzelnen Basen war durch
Fractioniren nicht zu erzielen, wir haben daher versucht, aus den
Platindoppelsalzen zu reinen Verbindungen zu gelangen In der
That konnten wir aus den erhaltenen basischen Olen drei ver-
schiedene Platindoppelsalze gewinnen, aus welchen drei verschie-
dene Basen gewonnen wurden.

Diese miihevolle Trennungsmethode wollen wir nieht im
einzelnen beschreiben, sondern nur anfithren, dass die in concen-
trirter Salzsiiure geldsten Partien 4, B und C anf Zusatz von
Platinchlorid dieschwerloslichen Platindoppelverbindungen gaben,
welche aus Salzsiiure umkrystallisirt successive folgende Fractio-
nen lieferten:

Uber das Cinchonin.

Ein in Nadeln kry- | Eine Krystallisation,| Eine geringe Quan-
A gab stallisirendes, ziem- | in welcher zwei ver- | titit eines in Pris-
g lichschwerldsliches | schiedene Formen | men krystallisiren-
Doppelsalz (a) wahrzucehmen den Salzes (¢)
waren (b)
Eine gemischte Kry- :
stallisation, in wel- L . .
e Gesiben Tor | [ alen ol | B g Erimen
B gab men wie in (5) beob- tische Ausscheidung| chen bestehende
achtet wurden. Sie Haunt Fraction (d
war offenbar mit & (Haupimenge) raction (d)
identisch
Eine aus feinen
Blédttchen und haar-
. . . formigen Nadeln be-| ... .
C gab | El}llannt (dﬁ 1.((116]1' stehende Fraction Elnehhé%mge Aus-
ische Ausscheidung (e), welche viel heller scheidung (f)
alsdie andereKrystal-
lisation gefiirbt war
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Die leichtals gleichartig zu bezeichnenden Fractionen wurden
vereint und fiir sich weiter umkrystallisirt; so konnten dann aus
den vereinigten (8) und (&) durch oftmaliges Krystallisiren noch
Doppelverbindungen gewonnen werden, die identisch mit « und ¢,
beziehungsweise identisch mit ¢ und ¢ waren. Endlich wurde ein
nicht weiter zerleglicher Rest erhalten, aus welchem die Basen
wieder dargestellt wurden. (Nach dem Fractioniren wurden die
einzelnen Partien, wie vorhin durch die Platinverbindungen weiter
getrennt.) Auf diese Art wurden schliesslich drei typisch verschie-
dene Doppelsalze («),(¢)und (¢) erhalten, abgesehen von(f), welches
in so geringer Menge vorhanden war, dass an dieUntersuchung des
braunen, leicht zersetzlichen Oles, welches daraus abgeschieden
war, nicht gedacht werden konnte. Aus der Losung der einzelnen
Platindoppelsalze wurde das Platin mit Schwefelwasserstoff ab-
geschieden. Die salzsaure Verbindung lieferte endlich, durch
Kali zersetzt, die Basen, die nach der Destillation (die Haupt-
menge ging jetzt schon innerhalb weniger Grade iiber) nochmals
in die Platinverbindungen verwandelt und oft umkrystallisirt
wurden. Die nun vollkommen rein und homogen erhaltenen
Salze lieferten auch dieBasen in vollig reinem Zustande, und zwar
erhielten wir
aus dem Doppelsalze « eine unter 120° C. siedende Base.

s ” ¢ , bei161—164° C. siedende Base.
” ” ” e » n 232—24b°

” ”

Untersuchung der unter 120° siedenden Base.

Die Menge derselben war sehr gering. Sie besass den
charakteristischen Gteruch und die dusseren Eigemschaften des
Pyridins. Sie wurde durch Salzsdure farblos in Losung gebracht
und lieferte ein, in heissem Wasser ziemlich 18sliches Platin-
doppelsalz, dasselbe war aunch in einer grosseren Menge concen-
trirter Salzsdure beim anhaltenden Erhitzen loslich und schied
sich beim langsamen Verdunsten derselben unter der Luftpumpe
iiber Kalk in grossen, stark glinzenden, dicken Prismen ab, deren
krystallographische Constanten von Herrn Dr. Bfezina ermittelt
wurden. Seine Angaben sind:

Krystallsystem: Triklin.

Elemente: a:bvc = 1-5726:1:0-9842.
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g: 88° 24/; n = 96° 73’; (= 95° 6- 9.,
Formen: «(100), ¢(001), d(ﬂ)l), m (110), n(lIO), r(111),
p(I11), ¢(111).

Winkel:

Féchen Rechnung Messung
am | (100) . (110) | 38° b5 54°
an | (100).(110)| 60 59 61 6
ac | (100).(001)| 8 0 84 22
ad | (100).(201)| 40 49 40 48
ap | (00). (11| 72 20 29
em | (001).(110)| 87 45 88
mp {(110) . (111)| 69 17 69 12
en | (001). (110)| 85 4z 8 58
pd | (A11).(201)] 48 8 48 7

Optische Orientirung: Negative Biseetrix nahe senkrecht zu
a (100); Axenebene nahe senkrecht zur Zone am; Axenwinkel
((59° 54"))Na.

Die Analyse des Doppelsalzes gab Werthe, welche mit jenen
der Platindoppelverbindung des Pyridins vollkommen fiberein-
stimmen. Das Salz ist Krystallwasserfrei.

Die Analysen der bei 100° C. getrockneten Verbindung
ergaben:

L. 0-3978 Grm. Substanz gaben 0-3130 Grm. Kohlenséure und
0-0779 Grm., Wasser.
I. 0-4206 Grm. Substanz gaben 0-1440 Grm. Platin.

I, 0-2728 " 5 0:4148 Chlorsilber.
In 100 Theilen:
L IL ML (C4HN-+HCH,+Ptol,
oL a0 T T s
H..... 2-17 — — 2-11
Pt..... — 34-24 — 34-26
Cl..... — — 37-61 37-b4

Obzwar die Analyse fiir die Identitéit mit dem Platindoppel-
salze des Pyridins sprach, so haben wir doch, da eine genaue
Siedepunktsbestimmung der geringen Quantitéit wegen nicht aus-

55
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gefiihrt werden konnte, die vorliegende Platinverbindung mit der
aus reinem Pyridin, welches aus animalischem Theer gewonnen
war, verglichen, Herr Dr. Bfezina nahm den krystallogra-
phischen Vergleich vor und fand, dass die Krystalle, welche
diesmal in Zwillingen abgeschieden waren und bei oberfliichlicher
Betrachtung kaum eine Ahnlichkeit mit der friiher beschriebenen
Verbindung hatten, mit ihr vollkommen identisch sind. Er theilt
hieritber mit:

Krystallsystem und Elemente wie bei der vorigen.
Formen: «(100), d(201), p(111), ¢(111)
Zwillingsbildung {5(010)} Juxtaposition.
Winkel:

Flidchen Rechnung Messung

ad l(iOO) .(201) | 40° 49 40° 4%
ap [(100y.(111)| T2 20 72 18
pd [ (111).(201)| 48 8 48 2
gd |dI1y.@01)| 42 53 42 52
ag | (100).(111) | 66 43 66 88
pg A1) . d11 | 97 42 97 48
sipt 1 Q1T . 1| 78 77 56
a §a} }(100). {100} 9 5 10 4

I ot

Die vollkommene 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-
pergirende Fliissigkeit dar, welche sich in Berithrung mit Luft
am Lichte nicht verindert. Sie besitat einen dem Pyridin #hn-
lichen, aber weniger durchdringenden Geruch. Die Base 16st sich
leicht in Alkohol, Ather, Benzol etc. Wasser nimmt in der Kilte
wenig, in der Wirme fast nichts auf. Bei dem Barometerstand
von 750-4 Mm. siedet sie bei 162-6° C. (uncorrigirt). Das aussen
bei 77° angebrachte zweite Thermometer gab 37-8° an, folglich
rechnet sich der corrigirte Siedepunkt zu 165-9° C,
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Die Werthe, welche bei der Analyse gefunden wurden, sind:
L 0-1797 Grm. Substanz gaben 0-5146 Grm. Kohlenséure und
01338 Grm. Wagser.
II. 0-2108 Grm. Substanz gaben 0-6058 Grm. Kohlensiure und
01617 Grm. Wasser.
In 100 Theilen:

I II.
T i T
C...... 78-10 73-41
H..... 8-27 8-52

Diese Zahlen stimmen mit den Prozentzahlen, welche sich
aus der Formel (C,HyN) Lutidin rechnen, vollkommen fiberein:

Gefunden im Mittel berechnet

T TN —
C...... 7824 75-b0
H...... 8-39 841

Die Formel wird durch die Bestimmung der Dampfdichte
und durch die Analyse zweier Verbindungen bestétigt.
Die Dampfdichte, welche nach der von G. Goldschmiedt
angegebenen Modification. bestimmt wurde, ergab:

Angewandtes Quecksilber

(4) 11905 Grm.

Ausgeflossenes Quecksilber (B) 449-4
Temperatur des Bades (I 210°  Cel
Anfangstemperatur ©H 2-1°
Barometerstand (P) T142-9mm

Hohe der wirksamen Saule (hy) 79™™

Gewicht der Substanz (&) 0-0874 Grm.

Aus diesen Daten berechnet sich die Dampfdichte der Base
(bezogen auf Wasserstoff) zu 52-1, berechnet (C,.H,N) — 53-5.

Die Base verbindet sich mit Jodmethyl. Die Salze derselben
sind sehr leicht 16slich. Wir haben eingehend die Doppelver-
bindungen untersucht.

Platindoppelverbindung. Dieselbe scheidet sich aus
der Losung der Base in concentrirter Salzsiure auf Zugabe von
Platinchlorid in Form eines orangerothen Niederschlages ab. Der-
selbe ist in heissem Wasser leieht, in concentrirter Salzsiure erst
nach lingerem Erhitzen loslich, Aus dieser Lisung scheidet sich

bb*



782 Weidel u. Hazura.

die Verbindung beim langsamen Verdunsten unter der Luftpumpe
in préchtig glinzenden, gelbrothen monoklinen Tafeln ab, welche
von Herrn Dr. Biezina auf die krystallographischen Verhilt-
nisse untersucht wurden.

Die Resultate sind:

Krystallsystem: Monoklin.

Elemente: a:b:¢c = 0'9064:1:0'751_1 7=120° 34-6'.
Formen: 4(010), ¢(001), g (011), 4(201), m (110), p(111).
Winkel:

Flichen Rechnung Messung

Bm | (010).(110) | 52° 2 | bl° B5Y
ed | (001).(201)| 83 22 | 83 81
me | (110). (001) | 66 21 66 23
ep (OO . AIDH| 59 0 | 59 0
eg |(001).(011)| 32 53 32 50

Optisehe Orientirung: Optische Axen in der Symmetrieebene.
Schema: (100) ba = 59°25-4 — ((12°21))Na.

Die Analysen der bei 105° getrockneten, krystallwasser-
freien Verbindung ergaben:

1. 0-3785 Grm. Substanz gaben 0-3745 Grm. Kohlensdure und
0-1128 Grm. Wasser.
II. 0-3602 Grm. Substanz gaben 0-1114 Grm. Platin.
IIL 0-2257 ” s 03126 , Chlorsilber.
IV. 0-4195 » » 171 CC. Stickstoff bei 22-6° C.
und 756 2™,
In 100 Theilen:

(C;H,N+-HCl),
1. II. 111 Iv. + Pt Cl,
C..... 26-99 — — — 26-95
H..... 3-31 — — — 3:20
Pt.... — 30-92 — — 31-18
a.... — —_ 34-25 — 34-16

N.... — —_ — 4-57 4-49
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Golddoppelverbindung, Diese in Wasser ziemlich
schwer losliche Substanz scheidet sich in grossen, diinnen glin-
zenden, lichtgelb gefirbten Blittchen ab, wenn die mit Goldehlorid
versetzte Losung der Base in verdiinnter Salzssiure an der Luft
langsam verdunstet. Die Verbindung ist krystallwasserfrei.

Die Analyse ergab:

I. 0-2923 Grm. Substanz gaben 0-1279 Grm. Gold.
II. 0-2561 5 » 0-3315 , Chlorsilber.

In 100 Theilen:

L I CHN+HC+ AuCl,
T — Nt - T ——
Au..... 43-76 — 43-94
Cl..... — 32-02 31-84

Oxydation der Base v. Sdpct (162:6).

Nach dem Vorstehenden ist die empirische Zusammensetzung
der Base C,H N sichergestellt, um aber zu erfahren, ob dieselbe
als Dimethyl- oder als Athylpyridin aufzufassen ist, haben wir mit
zwei Portionen (circa 10 Grm.) Oxydationsversuche mit iber-
mangansaurem Kali ausgefithrt.

Im Sinne der nachfolgenden Gleichungen konnten eine der
Sauren entstehen: '

L CH,N+0, = C;H,N{CH,—COOH +H,0 oder
T —
Pyridinessigsiure

IL C,H,N+-0, — 05H3N{ggabﬂ 41,0

T —
Picolinmonocarbonsiiure

TN -COOH
0L C,HN~+0, = C.H,N COOH +2H,0 oder

Pyridindicarbonsiure
IV. O H,N +0, = G,H,N{COOH +2H,0+CO0,
N ——__
Pyridinmonocarbonsiure

Das Mengenverhiltniss des tibermangansauren Kali wurde
bei den zwei Oxydationsversuchen den Gleichungen I und 11,
beziehungsweise IIl und IV entsprechend gewihit. Die Operation
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wurde inderbekannten, mehrfach beschriebenen Weise ausgefiihrt.
Die Reaction verldunft glatt und nahezu quantitativ. ’

Aus der vom ausgeschiedenen Braunstein durch Filtration
getrennten Fliissigkeit konnte mit Hilfe des Silbersalzes in beiden
Fallen eine Séure gewonnen werden, welche nach entsprechender
Reinigung durch den Schmelzpunkt, der bei 229° C. lag, durch
die Analyse und durch den krystallographischen Vergleich des
Platindoppelsalzes als Nicotinséure erkannt wurde.

Bei dem im Sinne der Gleichungen I und IT ausgefiihrten
Versuche war ebenfalls Nicotinséure entstanden, aber ein betréicht-
licher Theil der Base blieb unangegriffen. Die Entstebung von
Kohlenséiure konnte in beiden Fillen nachgewiesen werden.

Die getrocknete Nicotinséiure gab bei der Analyse:

0-3304 Grm. Substanz gaben 0:7080 Grm. Kohlensdure und
0:1204 Grm. Wasser.

Tn 100 Theilen:

C.H,NO,
C...... 5H8-44 - DB8-H3
H...... 4-0b 4-07

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

L. 0-2430Grm. Substanz verloren bei 105°, 0-0135 Grm. Wasser
II. 0-2295 »  Zaben 00684 Grm. Platin.
In 100 Theilen:

L IL (CeH;NOy-+HC1)y+PtCl++2H,0
Pt S — e, \\.___/—\\/’\__&/
HO..... 555 - H,0.5-20

(CoH5sNO ,--HOL ,+PtCl,
e —
Pt....... — 29-80 Pt ...29-66

Endlich hat Herr Dr. Bfezina den krystallographischen
Vergleich dieses Doppelsalzes mit den diessbeziiglichen fritheren
Angaben ausgefiihrt und fand das neu untersuchte vollkommen
identisch mit dem Platindoppelsalz der Nicotinsdure. Seine An-
gaben hieriiber sind:
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Rechuung | Messung der

Flichen (Ditscheiner) | neuen Verb.
a | (100).(001)| 73° BB | 73° BT
ce |(001).(0L1)| 60 8 | B9 52
@ |(100).(011)| 82 4 | 82 3
am | (100).(110)| 57 20 | 57 21

Die aus den syrupdsen Oxydationsproducte des Cinchonins
durch die Destillation mit Zinkstaub gewonnene Base ist der
Entstehung der Nicotinsdure wegen als ﬁ—l&thylpyridin ! zu
bezeichnen, vorausgesetzt, dass bei der Oxydation der Base nicht
die Bildung einer gleich zerfallenden Pyridindicarbonsiure
voranging.

C. Gr. Williams * hat bei der trockenen Destillation des
Cinchonins eine Reihe von Basen erhalten, welche theils der Chi-
nolin, theils der Pyridinreihe angehoren. Unter anderen vermochte
er aus dem Rohproduet eine nach der Formel C,HyN zusammen-
gesetzte Verbindung zu isoliren, die er als B-Lutidin bezeichnet
und deren Siedepunkt bei 162-—168 liegt.

Der tibereinstimmende Siedepunkt macht es im hohen Grade
wahrscheinlich, dass das von Williams erhaliene p-Lutidin
identisch ist mit dem j3-Aethylpyridin.

Untersuchung der bei 232 —248° siedenden Base.

Nach wiederholtem Fractioniren konnte aus dieser Partie
eine sehr kleine Menge einer iiber 240° siedenden Base abge-
trennt werden. -Die Menge war aber nicht einmal hinreichend,
um die fiir eine Verbrennung nithige constant siedende Quantitit
zu gewinnen. Bei 223 —237 (uncorr.) war die Hauptmasse der
Base tibergegangen. Dieselbe war vollkommen farblos und besass
den charakteristischen Gieruch und die Eigenschaften des Chino-
lins. Die Analyse lieferte Zahlen, welche fiir die Identitit bewei-
weisend sind.

1 Die Bildung der Nicotinsiure aus dem 3-Picolin berechtigt diese
Base als 8-Aethylpyridin zu bezeichnen,
2 Jahresbericht f. Chem. 1864, pag. 437.
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0-2261 Grm. Substanz gaben 0-6943 Grm. Kohlensdure und
0-1159 Grm. Wasser.
In 100 Theilen:

C,H, N
C..... 8374 8372
H..... 568 5-42

Die Analyse und der Vergleich des Platindoppelsalzes
unserer Bage mit dem aus Chinolin dargestellten, lieferte einen
weiteren Beweis, dass die in Rede stehende Base Chinolin ist.
Leider haben wir uns vergeblich bemitht die Doppelverbindung
in messharenKrystallen zu erhalten. Diese, bei 100° C. getrocknet,
gab, der Analyse unterworfen, folgende Zahlen:

L. 0-3702 Grm. Substanz gaben 0-1074 Grm. Platin

. 0-2839 ., , 0-3681 , Chlorsilber.
In 100 Theilen:
L IL (CoH; N--HCT)y+PtCly
T M T e, NN
Pt...... 29-01 — 29-12
Cl...... — 32-07 31-91

Zum Uberflusse haben wir noch eine kleine Menge der Base
mit @ibermangansaurem Kali oxydirt und erhielten eine Siure,
welche alle die beschriebenen Eigenschaften der Chinolinsiure
besass.

Die Hauptproducte, welehe bei der Destillation des Syrups
mit Zinkstaub aufgetreten waren, sind (wenn man von pyrrol-
artigen Substanzen absieht): Athylpyridin und Chinolin,
neben welchen noch minimale Mengen Pyridin gebildet wurden.

Wirerhielten aus 580 Grm. des syruptsen Oxydationsproductes
(der Wassergehalt desselben betrug cirea 35%,) 192 Grm. oliges
Rohdestillat, aus welechem nach Behandlung mit Chromséure
120 Grm. Basen erhalten wurden.

Trotz des oftmaligen Fractionirens und der mit grossen Ver-
lusten verbundenen Trennung durch die Platindoppelsalze wurden
circa 85 Grm. reines Athylpyridin und 80 Grm. reines Chinolin
gewonnen. Die Menge des Pyridins betrug etwas iiber ein Gramm.
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Der Chinolin- oder der Pyridinreihe angehorende Basen
wurden schon ofter als Spaltungsproducte des Cinchonins erhalten.
So wurde, wie schon erwihnt, von Williams das Athylpyridin ge-
wonnen, welches vielspiternochmalsvon Oechsner deConin ck?
dureh Destillation des Cinchonins mit Atzkali dargestellt wurde.

Letzterer hat auch gezeigt, dass diese Base bei der Oxydation
Nicotinsiure liefert.

Dasselbe Oxydationsproduct lieferte eine bei 166° siedende
Base, die Wischnegradsky® vor Oechsner de Coninck aus
dem Cinchonin, respective dem neben Chinolin auftretenden festen
Zersetzungsproducte neben einer Fettsiiure erhielt.

Diese Base wurde von ihm als Athylpyridin aufgefasst, und
ist offenbar mit der von Williams, von Oechsner und der von
uns durch Destillation mit Zinkstaub erhaltenen, identisch.

Wischnegradsky zieht aus seinen Versuchen den Schluss,
dass im Cinchonin ein hydrirter Chinolin- und ein hydrirter Pyri-
dinkern enthalten sei, welche vermittels des Restes CH,-CH-CO
oder CH,-CH,-CO verbunden sind. Gegen diese Auffassung hebt
Konigs3 hervor, dass die Bildung von Athylpyridin auch dureh
die energische Einwirkung von Atzkali auf einen hydrirten Chino-
linkern moglich sei.

Die Basen, welche wir bei der Destillation des syruposen
Oxydationsproductes it Zinkstaub erhalten haben, scheinen eine
Bestitigung fiir Konigs Ausspruch abzugeben, denn in dem
syruposen Producte war Cinchoninséure als solche nicht vorhanden
(die geringen Spuren, welche der Syrup davon noch enthalten
haben kann, konnten nicht zur Bildung so bedeutender Mengen
Chinolins Veranlassung geben). Die Abwesenheit von Theilen der
Cinchoninsdure gebenden Hilfte des Cinchonins war durch die
Oxydationsversuche dargethan.

Es scheint daher die Annahme, wie wir glauben, nicht un-
gerechtfertigt, dass die Bildung des Athylpyridins und namentlich
des Chinolins aus der zweiten Hiilfte des Cinchonins, welche
durch die Oxydation in das syrupdse Product iibergefiihrt wurde,

1 Compt. rend. 91, pag. 296 und 92 pag 413.
2 Berl. Ber. 1879, pag. 1480.
5 Berl. Ber. 1881, pag. 1853.
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erfolgt, und dass daher im Cinchonin zwei hydritte Chinolinkerne
préformirt sind.

Dafiir scheint auch der Umstand zu sprechen, dass die Tetra-
hydrocinchoninséinre, wie der Eine von uns berichtet hat, bei der
Oxydation keine Cinchoninsgure liefert, sondern eine syrmpbse
Masse gibt, welche, wie Vorversuche gezeigt haben, bei der Destil-
lation mit Zinkstaub auch der Pyridinreihe angehtrende Basen
liefert, tiber welche wir spéter Mittheilung machen werden.




