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Zur Constitution der Ghinaalkaloide 
(I. M i t t h e i l u n ~ . )  

D a s  C i n e h o n i n  
(Mi[ 7 Textfiguren.) 

VOn 

Zd. H, S k r a u p ,  

Aus dem chemischen Institut der k. k. Universit~it in Graz. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 5. Juli 18880 

Vor l~tngerer Zeit habe ich in einel" kurzen ~otiz 1 bei Unter- 
suchung jenes syrup(isen Productes gemachte Beobachtungen 
beschrieben~ alas ich vor Jahren s bei Oxydation des Cinchonins 
mit Chroms~ture als :Nebenproduet erhielt, und das in derZwisehen- 
zeit auch andere Chemiker besch~tftig't hat. 

Dasselbe entsteht bekanntlich in erheblichen 1VIengen neben 
Cinchon]nsliure und demnach aus jenem Theil des Cinchonin- 
molektils, tier nicht in die genannte S~iure tibergeht, und der in 
der Folge kurz als ,zweite H~lfte" des Cinchonins bezeichnet 
werden soll. 

Meine Untersuchung ist dutch verschiedene sehr liistige 
experimentelle Schwierigkeiten lang'e aufgehalte% in Folge 
~tusserer Umsti~nde wiederholt unterbrochen worden und auch 
heute noch nicht abgesehlossen. 

Das gesammelte Beobachtungsmaterial gestattet abet doch 
sehon an Stelle der verschiedenen abweiehenden Vermuthungen 
tiber die Constitution der ,zweitcn H~tlfte" eine bestimmte Vor- 
stellung zu setzen und bertihrt tiberdies einige Annahmen, die 
seit langer Zeit bei den Chinaalkaloiden gelten und~ wie es 
seheint, einer abermaligen experimentellen Behandlung bedUrfon. 

i Monatshefte f. Chemie 1886. 517. 
"~ L i e b i g ' z  Ann. 201~ 299. 
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Die theoretische Verwerthung des Thatsiichlichen soll am 
Schlusse erfolgen~ diesem sei nur eine Bemerkung vorangesehickt. 

Der schwierigste Th eil dies er Untersuehung war die Isolirung 
der Bestandtheile des syrup(isen Oxydationsproduetes. Die bc- 
sehriebenen Verfahren sind naeh unz~hligen fruchflosen Vor- 
versuehen aufgefunden worden~ bei denen wohl keines der Mittel~ 
das in ahnlicheu F~llen hilft, unbeaehtet blieb, doch auch in ihrer 
jetzigen Form i~usserst umst~tndlich. Dass glatte Trennungen nicht 
aufzufinden waren, trotzdem die neugewonnenen Verbindungen 
vorzUglieh krystallisiren und ebenso die Mehrzahl ihrer Derivate~ 
hat seinen Grund darin, dass jene in seltenem Masse die Fi~higkeit 
besitzen~ sieh gegenseitig im Krystallisiren aufzuhalten, in ihrem 
sonstigen Verhalten zu beirren und auch sonst dureh Spuren an- 
h~ngender Verunreinigungen am Erstarren gehindert zu werden. 

Wie in allen i~hnliehen Fallen hilft niehts als complieirt 
eombinirte Fractionirung, die zuni~chst zu noch immer amorphen 
Fractionen fUhrt~ deren qualitative Zusammensetzung aber so weit 
verandert ist~ dass neue Verfahren ausfiihrbar werden, deren end- 
lieher Erfblg abet selbst nach einiger Ubung yon vornherein hie 
ganz sieher steht~ und die oft in allerhand kleinen~ abet wichtigen 
Details ab~e~tndert werden muss. 

So weit es thunlieh war~ ohne den Raum allzusehr in An- 
sprueh zu nehmen, habe ieh das im einzelnen Fall giltige Princip 
mSglichst genuu beschrieben~ detaillirte Angaben sind nur dort 
gemacht, wo ihre peinliehe Einhaltung nach meinen Erfahrnngen 
absolut nothwendig ist. Sollte bei Wiederholung dieser Versuche 
yon meiner Besehreibung anfi~nglich Abweiehendes beobachtet 
werden, so dUrfte die Differenz naeh einigem Variiren der ge- 
w~hlten Verhi~ltnisse sehwinden. 

Die Bestandtheile des Syrups sind nicht vollsti~ndig isolirt; 
verschiedene ~tnsserst leicht oxydable entzogen sieh weiterer 
Untersuehung~ nachdem abet beim Aufarbeiten aller Fraetionen 
mit versehiedenen Verfahren immer wieder die hier besehriebenen 
Verbindungen auftreten, ist wohl kein wesentlicher Bestandtheil 
Ubersehen worden. In dieser Beziehung sei insbesondere bemerkt~ 
class eine Fractionirung des mit B bezeichneten Syrups ver- 
mittelst der Quecksilberdoppelsalze genau dieselben Resultate 
lieferte, wie die im Absehnitt B ausftihrlieh besehriebene. 
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Verarbeitung des Cinchoninsyrups. 
Das Material stammte zum Theil yon meinen ersten Unter- 

suchungen tiber Oxydation des Cinchonins, einen anderen Thell 
verdankte ich der Freundlichkeit des Herrn It. Weide l ,  der mir 
yon ihm bereiteten rohen und cinchonins~urefreien Syrup tiber- 
liess~ als Inich ein Unfall aller Producte der ersten Zerlegung 
beraubte. Die weitaus griisste Menge erhielt ieh yon Herrn 
Director G! a ser  in Ludwigshafen am Rhein, der die Gate hatte, 
einen grSsseren Posten Cinchonin in seinem Laboratorinm oxy- 
diren zu ]assen. Dies geschah in der Art, wie ich es seinerzeit 
beschrieben habe, 1 die Verarbeitnng der Oxydationsfltissigkeit 
abel" mit tier AbEnderung~ dass mit Ammoniak gefiillt, die Filtrate 
und Waschw~tsser vom Chromhydroxyd mit Atzbaryt Ammoniak- 
und Schwefels~ure fl'ei gemacht und dann mit Kupfersulfat aus- 
gefallt wurden. Das Filtrat yore cinchoninsauren Knpfer und 
Baryumsnlfat wurde mit Schwefelwasserstoff ausgef~llt, schliess- 
lich wieder mit _~tzbaryt neutralisirt und eingedampft. Der so 
hergestellte Syrup enthielt an 30% Wasser und sehr betr~tcht- 
liche Mengen yon Chlorbaryum und auderen anorganischen 
Chloriden, was bei der umstEndlichen tterstellung, die absolut 
reine Materialien ausgeschlossen hat, keiner besonderen Er- 
kliirung bedarf. 

Der mit Wasser so welt verdUnnte Syrnp, dass er in der Hitze 
leicht beweglich ist, wird nahezu kochend mit etwa dem 2~/.~fachen 
VoIum heissen Alkohols vermiseht, wobei ein schweres 01 aus- 
fitllt, alas nach dem Erkalten sich vermehrt und halbfest wird. 
Dieses wird zwei- bis dreimal in der ebeu nothwendigen Menge 
heissen Wassers geli~st und wieder mit Alkohol gefitllt. Die alkoho- 
lischen LSsungen enthalten noch erhebliehe Mengen des 51igen 
KSrpers, die naeh dem Abdestilliren und Eindampfen und aber- 
maligem Zusatz yon Alkohol ausfallen. Durch systematische 
Wiederholung dieser Operation gelingt es endlich, den urspriing- 
lichen Syrup zu ann~hernd gleichen Mengen in den alkohol- 
nnl~islichen Antheil A, der alle Baryts~lze enth~lt, und den fast 
viillig barytfreien alkoholltislieheu Theil B zu trennen. 

1 Liebig's Ann. 201, 294~. 
57* 
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A. Barytsalze. 
Das Barytsalz A cnth~lt vorwieg'end ein organisehes Baryt- 

salz~ ctwa 30 ~ Chlorbaryum, andere anorganische Salze und 
ausserdem noch immer erhebliche Quantit~ten des alkohollSs- 
lichen Syrups B~ dessen v~llige Abseheidung sehr zeitraubend 
und nut durch Analysen zu controliren ist. Es zeigte sich~ dass 
yon den durchwegs amorphen Salzen der organischen S~ure das 
Bleisalz am leichtesten in analysenf~hige Form gebracht und 
wasserfrei erhalten werden kann~ und~ wie es scheint~ auch am 
leichtesten yon dem Syrup B zu befreien ist. Desshalb wurde 
sehliesslieh das in Wasser gelSste Barytsal.~ genau mit Schwefel- 
s~ure ausgef~llt, die Salzs~ure durch die ann~hernd berechnete 
Menge Silberoxyd abgeschieden~ und nach Ausf~llung des Uber- 
sch0ssigen Silbers mit Sehwefelwasserstoff die schwach gelbe 
LSsung mit Bleicarbonat bis zur Beendigung tier Kohlensaure- 
entwieklung gekocht. Die so erhaltene L~sung des Bleisalzes 
wurde nun abermals durch oftmalige Ausf~llung mit Alkohol yon 
den Antheilen des Syrups B befreit. Es geht dies am besten~ 
wenn bei entsprechender Verdtinnung" jedesmal nur so viel Wein- 
geist zukommt, bis die w~sserige BleisalzlSsung sieh etwa zur 
tt~lfte als schweres O1 abgeschieden hat~ das man yon tier alkoho- 
lischen oberen Sehicht trennt und wieder mit Alkohol schllttelt. 
Nach einigen Versuchen trifft man unschwer Verh~ltnisse~ nach 
welchen die alkoholische Schicht der zweiten Ausf~llung in jener 
tier ersten F~llung wiederum eine Abscheidung hervorruft und 
nach acht- bis zehnmaligem systematischen Durehschiitteln der 
verschiedenen F~llnngen mit Alkohol, gelingt es~ den hSehst- 
gradigen Wasehalkohol fast bleifrei zu erhalten~ der nach dem 
Abdestilliren ein Gemisch identiseh mit dem Syrup B liefert, 
wahrend die urspri~ngliehe LSsung ziemlich reines Bleisalz enth~lt: 

Um dieses analysiren zu kSnnen, sind einige Kunstgriffe 
nothwendig. Das an und for sieh fast nicht hygroskopische Salz 
ist es im hohen Masse je mehr tier Syrup B und so lange auch 
Spuren yon Alkohol anhaften. Dutch Abdampfen erh~lt man es 
als zfihen, klebrigen Syrup~ der auch beim Erhitzen sehr sehwer 
erhgrtet und nur nach sehr langem Troeknen unter stetem Ver- 
reiben auf constantes Gewicht zu bringen ist. 
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Diese Schwierigkeit  ist leicht zu umgehen, wenn man die 

w~tsserige L(isung so weir eindampft, dass s i t  noeh leieht beweg'- 

lieh bleibt und sie dann in sehr diinnem Strahl unter heftigem 

Sehtitteln in m(igliehst starken Alkohol eingiesst; der Syrup ge- 

steht dann zu ktirnigen Broeken, yon denen man den Alkohol 

abgiesst~ der sehr wenig in L(isung hNt und die noehmals mit 

ubsolutem Alkohol durehgesehtittelt naeh dessen Entfernung" direct 

im P~llungskolben bei Wasserbadw~irme im Vacuum getroeknet 

werden. Naeh sehr kurzer Zeit geht die F~tllung" in eine sehaumige 

Masse tiber, die sieh sehr leieht zerreiben l~sst~ in tier Regel bei 

100 ~ getroeknet nieht mehr an Gewieht verliert und an der Luft 

nut  dann wieder  klebrig wird, wenn erheblieh Nichtbleisalze 
beigemiseht sind. 

Naeh 5fterer Wiederholung dieses Verfahrens zeig'te sieh, 

dass tier Bleigehalt  tiber einen bestimmten Pereentsatz nieht 

stieg~ und dass nenefliehe fraetionirte F~tllungen in tier eben 

besehriebenen Art dig Zusammensetznng nieht mehr i~nderten~ 

und class aueh aus allen Mittelfraetionen stets dasselbe Bleisalz 

abseheidbar  ist. Naehdem die vollsti~ndige Analyse versehiedener 

Endfraetionen ganz dieselben Zahlen aueh dann lieferte, als jene 

vereinigt und noehmals der Fraetionirung mit Alkohol unter- 

worfen wurden~ war  ks siehe 5 class die Barytsalze A i m  Wesent- 
liehen nur eine organisehe S~ture enthalten. 

Die Analysen des bei 100 ~ getroekneten Bleisalzes ergaben:  

1. 0.3035 9 lieferten 0'3632 9 C02 und 0"1155g H201 
2. 0'3620g , 0"4328g , , 0'1423g , 
3. 0"3~46g ,, 0"4218g  ,, , 0"1409 9 ,: 
4. 0'3223g , 0"3901g , ,, 0"1287g , 
5. 0"4169g gaben 18"ScmaN bei 24"8 ~ und 741"5mm 
6. 0"3204 g ,, 0"1647 g PbSO.a ~ 
7. 0"2870g , 0'1496 9 , 
8. 0"3202 9 ,, 0"1648 9 , 
9. 0'3213g , 0"1701 g ,~ 

1 Die Elementaranalyse betreffend sei erwghnt~ dass sie im offenen 
Rohr unausftihrbar ist, da beina Erhitzen sich a~ffbliihende Substanz das 
Rohr unfehlbar verstopft, was aueh im Bajonnettrohr gesehehen kann~ wenn 
die Substanz nicht attf eine wei~e Strecke mit Kupferoxyd innig gemiseht ist. 

2 Die Bleibestimmung g'esehah racist auf nassem Weg'e, sie ist aber 
euch durch Abrauchen der Substanz mit Schwefelsiiure im Platintiegel aus- 
fiihrbar, ohne dass die Gef~sse leiden. 



7 8 8  Zd .  H .  S k r a u p ,  

G e f u n d e n :  

1 2 3 4 5 6 7 8 9 

C . . . .  3 2 " 6 3  32"  60 3 3 " 3 7  33" 09  . . . . .  

H . . . .  4 " 2 2  4 " 3 6  4 " 6 8  4 . 4 4  . . . . .  

N . . . .  - -  - -  - -  - -  4 " 8 2  . . . .  

P b . . .  - -  . . . .  3 5 " 0 6  3 5 " 5 7  3 5 - 1 3  3 6 " 1 3  

Aus diesen Analysen berechnet sich als einfaehste Formel 
(CsHI~N04) 2 Pb. 

B e r e c h n e t  G e f u n d e n  i m  M i t t e l  

C . . . . . . . .  3 3 . 1 6  3 2 - 9 2  

H . . . . . . . .  4 " ! 4  4 " 4 2  

N . . . . . . . .  4 " 8 7  4 " 8 2  

P b  . . . . . . .  3 5 . 7 3  3 5 " 4 7  

Im Verlaufe der Arbeit werden Verhi~ltnisse mitgetheilt 
werden~ welehe die so bereehnete Zusammensetzung ausser allen 
Zweifel stellen. 

Das Bleisalz bildet ein gelbliehweisses bis weisses Pulver,, 
ohne Gerueh, das sehwaeh sauer reagirt und widerlieh siisslieh 
sehmeckt. In Wasser ist es in jedem Verhi~ltniss liislieh~ absoluter 
Alkohol und Ather Risen es nieht, verdtinnter Weingeist um so 
leiehter, je wi~sseriger er ist. Die wltsserige oder verdtinnt alkoho- 
lisehe Ltisung wird dureh Uberschtissigen absoluten Alkohol fast 
pulverig geNllt, naeh Zufiigung gewtihnliehen Athers wird die 
Abseheidung feueht und ballt zusammen. Erhitzt, verkohlt es 
unter Abseheidung eines eigenthUmliehen~ eher an Piperidin~ denn 
an Pyridin erinnernden Geruehes. 

Es scheint nicht krystallisationsunf~hig zu sein. Werden sehr 
coneentrirte w~sserige LSsungen, wit  sie mit Alkohol ausf~llbar 
sind, mit absolutem Alkohol Uberschiehtet, werden sie allm~lig 
weiss und trUb, und unterm Mikroskop nimmt man KSrnehen 
wahr~ die abel" im Augenbliek, wo sie an die Luft kommen, in 
Folge Wasseranziehung seitens des Alkohols versehwinden, und 
desshalb night isolirt werden konnten. 

Alle die zahlreiehen Salze mit anderen Metallen ~hneln mit 
Ausnahme der F~rbungen~ dem Bleisalze vollstandig und bilden 
~usserst wasserlSsliehe, in Alkohol nieht 15sliehe Firnisse. So 
welt untersueht, enthalten sie meist ,Krystallwasser"~ das nur 
unter gleichzeitiger Zersetzung abseheidbar ist, wesshalb Analysen 
unterblieben. 
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Vereinigt man gleiche Volumina der freien Saure~ yon denen 
eincs zuvor mit Atzkali genau neutralisirt wurde~ so resultirt ein 
klebriger RUekstand, der mit Alkohol behandelt in einen sehwer 
15slichen kalireichen und einen leicht 15slichen kaliarmen Theil 
zerfallt, eine Beobachtung, die dafiir spricht~ dass die Saute des 
Bleisalzes nicht mehrbasisch~ sondern wirklich nach der ein- 
faehsten Formel CsHI3NO 4 zusammengesetzt ist. 

Da es bisher nieht gelungen ist, die Constitution der Saute 
ausser Zweifel zu setzen~ soll dieselbe mit einem Trivialnamen 
belegt und C i n e h o l e u p o n s a u r e  geuannt werden~ um ihre 
Entstehung aus dem bisher noeh nicht erkannten Rest des Cin- 
chonins anzudeuten. 

Dureh Zersetzung des in Wasser gelSsten Bleisalzes mit 
Schwefelwasserstoff wird die gleichfalls spielend leicht 15sliche 
S~ure frei g'emacht. Sic wird wie das Salz mit Alkohol ausgefallt 
und in der beschriebenen Art getroeknet. Ebenso wenig wie 
Alkohol 15st ~-the5 dagegen wird sic yon Weingeist, der mit 
Mineralsaure vermischt ist, mit Leichtigkeit aufgenommen. Sic ist 
ausserst hygroskopisch, so dass das im Vacuum erhaltene Pulver 
an der Luft fast augenblieklieh zusammenbackt und bald zu einem 
Harz zerfliesst. 

Die Analyse gab desshalb aueh nut angenaherte Zah]en. 

0.2595 bei 100 ~ bis zum constauten Gewicht ~etrocknet, gaben 
0"4694g C02 und 0" 1647g H20. 

Berechnet fiir CsH~NO ~ Gefunden 

C . . . . . . . . . .  51" 33 50' 45 
It . . . . . . . . . .  6' 94 7" 33 

Dis weitere Untersuehung der Saute ist mit Aufwendung yon 
viel und mSglichst reinem Material in den verschiedensten 
Riehtungen angefasst worden~ ohne lange Zeit aueh nur zu 
irgend einem Resulta~ zu filhren. Anscheinend bleibt die Ver- 
bindung in sehr vielen Fallen unzersetzt, was abet in Folge ihrer 
amorphen Besehaffenheit und der UnmSglichkeit, sic anders als 
dutch sehr complicirte Operationen wieder zu gewinnen~ immer 
sehr schwierig~ manchmal sieher night ztl eonstatiren war. 

Es seien in aller Kilrze bloss jene Versuehe genannt, deren 
Verlauf fiJr dis Auffassung der Saure von Wichtigkeit sind. Chrom- 
saute seheint nut ausserst schwierig anzugreifen~ Kaliumperman- 



790 Zd. H. Skraup~ 

ganat oxydirt leichtcr, untcrAuftretcn einer flUchtigen Base, wahr- 
schcinlich Ammoniak. Natriumamalgam ver~tndert nicht, Ammo- 
niak bildet sich dabei kaum nachwcisbar. Kochende Schwefel- 
si~ure grcift nicht an~ unter den Rcactionsproductcn findcn sich 
hSchst geringc Mengcn yon Ammoniak, die isolirten Barytsalze 
sind wieder leicht Rislich und amorph. Brom undWasser bei hoher 
Tempcratur gab wieder nnr amorphc Si~uren ncben Spuren yon 
Bromammonium. Phosphorpentachlorid greift crst bei sehr hoher 
Tempcratm" an~ das entstandcne Product gibt ein wasserlSslichcs 
Bleisalz, dcssen Zerlegung mit Schwefelwasserstoff nicht nnmSg- 
lich~ abcr an so sehwcr zn erforschendc Bcdingungcn geknilpft 
ist, dass die Untersuchung aufgegeben wurde. Ebenso resultatlos 
warcn Yersuche mit Jodwasserstoff, mit schmclzendem Atz- 
kali n. a. 

Hervorhebenswert ist die Thatsache, dass das Bleisalz mit 
Alkohol und J o d ~ t h y l  auf 100 ~ erhitzt~ ncben Jodblei auf- 
fallend viel Jodwasserstoff liefert~ was auf einen Ersatz yon 
Wasscrstoff dutch Athyl schliesscn litsst. Die Reactionsproducte 
sind auch hier fast vSllig amorph; tines dutch Ather ausschiittcl- 
bar~ kSnntc nach Eigenschaftcn und Zusammcnsctzung dcr Athyl- 
~ithcr sein~ cin andercs, in Wasscr schr lcicht 15slich, konnte 
dm'ch Alkohol anscheincnd krystallinisch gcfNlt wcrdeu~ war 
abet yon Jodblci nicht zu trcnnen. 

Ein greifbarcrcs Resultat lieferte die Einwirkung yon 
Es s igs i~ureanhydr id .  Nach mehrsttindigem Erhitzcu des Blei- 
salzes mit iiberschtissigem Anhydrid auf 120--130 ~ war Alles 
gelSst; die braunc Fliissigkeit eingedampft~ zeigtc wiedcr keine 
Ncigung, ein krystallisirtcs odor sonst fassbarcs Product zu 
liefcrn~ schied aber nach Zusatz yon Alkohol ein amorphes 
in Wasser leicht 15sliches Blcisalz ab, das sich zum Unter- 
schied vom Ausgangsmaterial schon nach Zufiigen yon wenig 
Alkohol fast augenblicklich fest abschied und nach mehr- 
maliger Ausf~llung und Beseitigung dYer erstcn dunklen Nieder- 
schl~tgc naeh mehrstUndigem Stehen in ein krystallinisehes 
Pulver iiberging, das in kaltem Wasscr dann sehr sehwer, nieht 
viel leichtcr in heissem 15slich ist, so dass die in dcr Hitze 
gclSste Substanz erst naeh starkem Einengen ausfiillt. Die alkoho- 
lisehen Nutterlaugen dcr Fiillungen sind fast bleifrei, mit Blei- 
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c a r b o n a t  gekoeh t ,  l iefern s i t  das se lbe  Salz.  D a s  Salz  enth~I t  

K r y s t a l l w a s s e r ,  das  t r s t  be i  155 ~ vol l s t i ind ig  en tweich t .  D e r  

A n a l y s e  naeh,  k a n n  es als bas i sches  Salz  de r  m o n o a c e t y l i r t t a  

S~ture, d iese  e inbas i seh  a u g e n o m m e n  oder  als neu t r a l e s  Sa lz  

b e i r a e h t t t  we rd tn ,  wenn  m a n  die  Sgnre  a ls  zwe ibas i seh  annimmt.  

1. 0" 3133 g Troekensubstanz gaben 0' 3161 g C02 nnd 0" 0813 g H20 
2. 0"29098 , , 0"1995g PbS0~ 
3. 0" 2835 9 , ,, 0" 1964 g , 

Gefunden Bereehnet ffir 

1 2 3 [CsH~l(e2ga0)N0~].~Pb+Pb0 CsHlo(e2Ita0)N04Pb 

C.27"51 - -  - -  27 "09 27"64 
t t  2"88 - -  - -  3-16 2"99 
Pb - -  46-85 47'32 46"72 47"69 

1. 0"3r verloren his 155 ~ erhi~z~ 0"0282. 
2. 0" 3075 g ,, ,, ,, ,, 0' 0240. 
3. 0" 3140 g , ,, ,, ,, 0" 0231. 

Berechnet fiir 
Gefunden /-- - ~ . _ ~  ~ - ~ - - - ~  

. . - - - . . . . - _ J ~  CsH~o(C~Hs0)N0aPb+ (CsH1~(C~I-Ia0)N0~)~Pb+ 
1 2 3 +2H~0 -+-Pb0-+-4]:I~0 

H~0..8"16 7'80 7'35 7.64 7"51 

Das  in W a s s e r  suspend i r t e  Sa lz  mit  Sehwefe lwasse r s to f f  

zer leg t ,  l iefer t  e ine  in W a s s e r  le ieht ,  in Alkoho l  s ehwer  15sliehe 

a m o r p h e  Sau re ,  die aueh naeh  m o n a t e l a n g t m  S t t h t n  nieht  

krys ta . l l i s i r t t ,  mi t  t ier  u r spr t ing l i ehen  Cin tho leupons i tu re  a b e t  

b t s t i m m t  n ich t  i d e n t i s t h  ist, da  s i t  mit  K u p f t r a e e t a t  ein schwer -  

tSsl iehes,  schSn gr t lnes  Salz a b s e h t i d t t .  

D a s s e l b t  w u r d e  luf t t roeken ana lys i r t :  

0"27328 gaben 0"2955 9 COs. 0'0971 9 H20 und 0"0993 9 Cu0. 

Aus  d iesen  Zah l en  b e r e c h n e n  s ich v e r s c h i e d e n e  Forme ln ,  

yon denen  a b e t  bloss zwei  we i t e r  in Be t r ach t  k o m m e n :  

Berechnet far Berechnet ftir 
CsH11(C2Hs0)Cus0H-+-2HsO Gefunden CsHIo(C2HaO)NO4C%(0H)~-t-H~0 

C . . . . . . . . . .  29" 48 29" 46 29" 26 
tI . . . . . . . . . .  4"67 3'94 4 '19 
Cu . . . . . . . . . .  30" 95 29' 01 31" 11 
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In der ersten wird die acetylirte Siiurc, deren Kupfersalz 
zweifellos vorliegt (C : Cu = 10: 2), als einbasisch, bei der  
zweiten wird sie als zweibasisch ang'enommen, beidc Formeln 
sind die basischer Salze mit Krystallwasser. 

Um einigen Anhaltspunkt tiber die Constitution der S~ure 
zu gewinnen~ wurde das Bleisa]z derselben mit Zinkstaub 
destillirt. Trotzt inniger Mischung, die man leicht durch Ankneten 
des in Wasser gelSsten Salzes mit Zinkstaub und scharfem 
Trocknen erzielt, und eines grossen ZinkUbersehusses (20fache 
Menge) war dabei Verkohlung nicht zu vermciden. 

Es destillirt indess in ziemlich guter Ausbcute ein getbes O1 
tiber~ dessert welter nicht untersuchter Hauptbestandtheil ein mit 
Wasserd~mpfen nieht flUchtiges Harz ist~ tier Rest sind nach 
Pyridin ricchende Basen~ die mit Wasserdampf tibergehen und in 
Wasser fast vSllig l~slich sind. Aus 20g Bleisalz wurde etwas 
mehr als 1 g des trockeneu Basengcmisches isolirt. Dasselbe 
ging grSsstentheils zwischen 115--130 iibe 5 der in Wasser 
schwer l(isliche Rest zwischen 130--160. Beide Hauptfractionen~ 
wurden abgcstuft mit Platinchlorid gef~tllt. 

Der Platingehalt der einzelnen F~illungen war: 

Fraction 115--130 : 34"337 34" 11, 33" 51% Pt. 
, 130--160 : 33"40, 32"90, 33"40, 31"80% Pt. 

Pt berechnet F~r die Chloroplatinate yon: 

Pyridin Picolin Lutidin 
34' 33 32" 71 31" 23 

Eine Spur der hSheren Fraction mit Kaliumpermanganat 
oxydirt, lieferte eine Siiure yore Schmelzpunkt und den Eigen- 
schaften der ~icotinsi~ure. 

Es entsteht yon Pyridinbaseu also vorwiegend Pyridin und 
untergeordnet ein hSheres Homologes~ vielleicht Picolin. Die Aus- 
bcute an beideu ist ziemlich gering, so dass die Basen wahr- 
scheinlich erst in Folge eines secundiiren Processes entstehen 
dtirfteu. 

Gtlnstiger als die bisher angcftihrten Yersuche gestaltete 
sigh die Einwirkung yon salpteriger S~are, die zwar sehr 
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eomplicirt verl~uft und umst~ndlich verfolgt werden musste, aber 
aus dem Wirrniss amorpher Productc fiihrte. 

Erfreulicherweise zeigte sich~ dass cs hiebei unnSthig ist, 
yon dem mUhsam rein darstellbaren Bleisalz auszugehen~ sondern 
dass die auf S. 4 crw~thnten rohen F~tllung'en des Barytsalzes 
vollkommen taugcn. 

Es sollcn desshalb nur die mit dem letztgcnannten Product 
durchgefUhrten Operationen beschrieben wcrden. 

100 Theile desselbeu werdcn in der ftinffachen Menge 
kalten Wassers geliSst und mit einer concentrirten Liisung yon 
30 g NaN02 und hierauf allm~ilig mit 40 9 concentrirtcr Salz- 
si~ure (40%) vermischt. Nach 12--24sttindigem Stehen wird oft 
wicderholt mit nicht zu wcnig (jedesmal etwa 200cm '~) Ather 
geschtittelt, so lange dieser etwas aufnimmt, bis wohin 15--20 
SchUttelungen nSthig" sind. Die ~therischen AuszUge hintcrlassen 
abdestillirt ein 01~ alas anfangs nur theilweise, sparer vSllig in 
Wasscr l(islieh ist. Am Wasscrbad getroeknet, wiegt es 25---30 g. 

Die mit Ather crsehSpfte, w~sserige Liisung in gleieher Art 
mit Natriumnitrit und Salzs~ure nochmals behandelt, gibt an 
Ather auch nach Zusatz yon Natriumacetat fast nichts mehr ab. 
Sie enthNt ncben viel anorganischen Substanzen eine amorphe 
Siture, die aueh in salzsi~ureh~ltigem Alkohol unlSslieh ist, in dcm 
sich die Cineholeupons~ture C~H13NO 4 leicht 15st, dcren Unter- 
suehung noeh nicbt becndet ist, und die grosse Ahnlichkeit mit 
jenem K(irper hat, der sieh als Nebenproduct der Einwirkung 
yon salpctrigcr S~ure auf das Cineholeupon bildet , das auf S. 33 
erwi~hnt wird. 

Die ~therli~sliche Substanz wird mit hcissem Wasser tiber- 
gossen, unbcktimmert um eiue Trtibung genau mit Atzbaryt 
neutralisirt und yon eiuer geringen ~eng'e tines Pulvers filtrirt, 
das einc krystallisirende S~ture enth~lt, die der geringen Mengc 
halber nicht untersueht wcrdcn konnte. 

Das w~tsserige Filtrat wird concentrirt uud systematisch mit 
heissem Alkohol gefallt, wobei naeh wiederholtem AusNllen 
einerseits und Aufarbeitung der alkoholisehen F1Ussigkeiten 
andererscits, ein in Alkohol unl~isliches Barytsalz, alas Hauptproduct 
und ein ltisliehes Salz~ das in kleinerer Menge anwesend ist, 
getrennt werden. Letzteres enth~tlt eine (ilige, in Wasser sehr 
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schwer, sehr leicht in *ther ltisliche, stickstoffhttltige S~ture, die 
unzersetzt nicht flUchtig ist, auch nicht mi~ Wasserdampf Uber- 
g'eht, zwcifellos ein gcmenge und bis jetzt noch nicht genauer 
untcrsucht ist. 

Das durch Alkohol ausgefiillte, anscheinend krystallinisehe~ 
aber thatsgchlich amorphe Barytsalz, wird mit Bleiacetat aus- 
g'ef~llt~ wobei ein Salz einer wiederum amorphen S~ure ausf~llt~ 
das Filtrat yon diesem endlieh blei- und barytfl-ei gemacht und 
zum dtinnen Syrup gedampft, in kUhle R~ume gestellt. Oft naeh 
Stunden, mitunter erst nach Wochen beginnt die Abscheidung 
yon kleinen Krystallen, die yon der z5hen Mutteriauge dutch 
Absaugen, dann dutch Aufstreichen auf Thonplatten befl'eit 
werden, die man unter eine Glocke tiber Wasser stellt. In ein 
bis zwei Tagen ist die gelbe Mutterlauge eingesaugt und die 
Krystallisation blendend weiss. 

Dieser in der Literatur schon ~fter empfohlene Kunstgriff 
ist, nebenbei bemerkt, bei den verschiedensten Substanzen und 
Lt~sungsmitteln anwendbar und gestattet bei vorsichtiger Arbeit 
selbst alas Absangen hygroskopischer Substanzen. 

Die Mutterlauge der Krystallisation, sowie die durch Aus- 
kochen der Thonplatten erhaltenen Antheile wurden nach einem 
reeht complicirten Verfahren verarbeitet, dutch welches neue 
Quantit~ten derselben Krystalle, Cineholeuponsaure und noch 
zwei yon dieser verschiedene S~turen isolirt wurden, die zwar 
krystalisirten, bisher abet yon dem Hauptproduct der Reaction, der 
bier besehriebenen Nitrosoverbindung noch nicht zu trennen waren. 

Die Krystalle, die in Wasser ziemlich leieht 15slich sind, 
so lange die lgntterlauge anhaftet, werden nach wiederholtem 
Umkrystallisiren aus Wasser in schwach gelblichen Tafeln odor 
dicken Prismen erhalten, die in Alkohol zicmlich leicht, schwierig 
in kaltem, sehr leicht in heissem Wasser 15slich sind, sauer 
reagiren, yon verdtinnten Minerals~iuren schwer, leieht yon 
Alkalien gelt~st werden. Im Capillarrohr erhitzt, schmelzen sic 
bei 161--163 ~ rasch zum Sehmelzen erhitzt, 15sen sic sieh nach 
dam Erkalten in Wasser spielend leicht auf und krystallisiren 
erst naeh 15ngerer Zeit anseheinend verandert aus. Sic geben 
die L i e  b er  m a n n'sche Nitrosoreaction und enthalten kein 
Krystallwasser. 
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0" 1737 g g~ben  0" 2830 g CO 2 und 0" 0893 g H~O. 

0" 2733 g , 34" 1 c m  "~ N bei  19 ~ und  720"5 r a m .  

Berechnet  ftir 

Gefunden Cstt127N~05 

C . . . . . . . .  44"45 - -  4~ '44  

H . . . . . . . .  5"71 - -  5"55 

N . . . . . . . .  - -  13" 58 12" 96 
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Herr Prof. D o e l t e r  hatte die Gtite, die Krystalle in seinem 
Institute durch Herrn phil. sud. K. L i p p i t s e h  untersuchen 
zu lsssen~ der such die nachfolgenden krystallogrsphisehen 
Messungen vornahm. Beiden Herren dsnke ieh such an dieser 
Stelle ftir ihre Unterstiitzung'. 

Herr K. L i p p i t s e h  theilt tiber den KSrper CsHI~N20 ~ mit: 
, Krystalle rhombiseh, farblos, wasserhell, 

sehr klein, yon prismatiseher Gestalt mit den Fig. 1. 
y y 

Fl~ehen coP, P~,  2P~. 
Aehsenverhiiltniss (approximstiv) : 

a:b:c 
2" 5033 : 1 : 1" 1408 

oder 
b I : a 1 : c 1 

0 " 3 9 9 . . . : ]  : 0 " 4 5 5 . . .  

Die Winkelmessungen ergaben folgendes 
Resultat (Fig. 1) : 

P ,;,. p 

IP 

. ~ P  

S~S 

<~_pq --  136~ (coP:  ~ P )  
<:X rs : 43~ (c~P: ~ P )  
<): y y  : 131 ~ ( 1 3 0 o 5 5 , ) ;  

MSg'licherweise tritt aueh eine Fl~ehe P ~  auf~ sio konnte 
abet wegen ihrer ausserordentlichen Kleinheit nicht sieher nueh- 
gewiesen werden." 

Die ausfiihrliche Mittheilung dieser und der folgenden 
Messungen des Herrn L i p p i t s c h  wird in der Groth 'sehen 
Zeitschrift erfolgen. 

Das Baryumsalz wurde durch Kochen der S~ure mit ge- 
sehlemmten Baryumcarbonat dargestellt; es krystallisirte in 
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keiner Weise und wurde desshalb mit Alkohol als weisser erdiger 
~iederschlag gef~llt~ der feueht an der Luft rasch zerflos G 
tiber Schwefels~ure getrocknet, luftbest~ndig, wurde~ dann aber 
~usserst rasch an der Luft an Gewicht zunahm. Bei 115 ~ tritt 
Gewichtsconstanz ein. 

0.2840 g Trockensubstanz gaben 0"2464g C02~ 0"0787g H~O und 
0" 1568 g BaCO 3. 

0"2151 g Trockensubstanz gaben mit Schwefelsiiure abgeraucht 
0.1393 g BaS04. 

Berechnet fiir 
Gefunden CsH~oN~05 Ba (CsHI~N~05)2Ba 

C . . . . . . . . . . . .  27.04 -- 27 '35 32"95 
H . . . . . . . . . . . .  3"07 -- 2"85 3"87 
Ba . . . . . . . . . . . .  38"39 38'67 39"02 24"10 

~ach der Analyse des Barytsalzes ist die S~ture zweibasisch. 
Das in etwa der 50fachen Menge Wasser gelOste Salz gibt 

folg'ende Reactionen : 

Silbernitrat: einen weissen flockigen Niederschlag~ rasch pulverig 
werdend. 

Kupferacetat: lichtgriinlichblaue Flo cken~ in dene ~ nach einigen Tagen 
blaue Krystallnadeln ganz un~hnlich dem Kupferacetat entstehen. 

Kobalt- und Cadmiumnitrat g'aben keine F~llungen. 
Bleizucker: reichlich weisse Flocken im Uberschusse des F~llungs- 

mittels leieht 10slich. 

0berschtissiges Essiganhydrid 15st beim Kochen die S~ture 
mit Leichtig'keit~ doch tritt schon nach etwa eincr halben Stunde 
Braunfi~rbung der anfangs wasserklaren Fltissigkeit ein. Im 
Wasserbade eingedampft~ hinterbleibt ein brauner Syrup~ der mit 
verdUnntem Alkohol verrieben~ erstarrt. Die durch Wasehen mit 
absolutem Alkohol, der fast nicht liist~ gereinigten Krystalle 
l(isen sich in verdtinntem kochenden Alkohol mit Lcichtigkeit, 
fallen aber nicht wieder aus und der beim Eindunsten verbleibende 
Syrup ist in keiner Art, auch nicht nach nochmaliger Acetylirung 
zum Krystallisiren zu bringen. 

Beim Ubergiessen der Si~ure mit concentrirter Chlorwasser- 
stoffsiiure tritt schon in der Kiilte unter Gelbf~rbung und Ab- 
spaltung yon salpetriger S~ture Liisung ein. Der Process vollzieht 
sich rasch beim Erhitzen am Wasserbade bei gewShnlichem oder 
erhShtem Druck. 
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Die ~bgedampfte Fliissigkeit seheidet manehmal schon in 
der Hitze, mitunter erst naeh tagelangem Stehen Krystalle ab, 
die dutch Umkrystallisiren aus verdiinnter Salzsikure leicht zu 
reinigen sind. Mitunter erh~lt man direct quadratische Tafeln, 
meistens vorerst Prismen, die ~ber nach dem Umkrystallisiren 
in die gleichen Tafeln Ubergehen. Auch beim Umkrystallisiren 
bleiben hi~ufig die wiisserigen LSsungen aueh naeh langem Stehen 
klar, dunsten ainorph ein und scheiden erst naeh dem Einsiien 
Krystalle ab; sieherer erfolgt Krystallisation bei Anwesenheit 
freier Salzsi~ure. Die Krystalle sind chlorh~tltig, verwittern nieht 
tiber Sehwefelsaure, sind krystallwasserfrei, in Wasser und Alko- 
hol iiusserst leieht, sehwieriger in Salzsaure l(islieh, nieht abet 
zerfliesslieh. 

Herr K. L i p p i t s e h  theilt tiber dieselben mit: 
,Krystalle rhombiseh~ weingelb, wenig glanzend, sehr klein, 

prismatisehe und tafelartige Gestalt besitzend~ ein Aehsenverhi~lt- 
niss ist wegen tier sehleehten Ansbildung nur ann~hernd zu geben. 

Fiff. 2. Fig. 3. 

Y /;, ...................................... L,'~ / r .~  ~V/ 

Die Winkelmessungen ergaben (Fig'. 2): 

~ .  ab = 122 ~ 3' = ( P ~ :  0P) (approximativ) 
~2 be = 126~ = (P~  : 0P) ., 

daher ist der wahre Domenwinkel 

m e  ~ P& : P ~  = 115~ ~ und 
no "-- P ~  : P ~  = 106~ nnd (Fig'. 3): 

P ~  : P ~  - -  a,b~ ~ 115~ ~ (approximativ) ( - -  <~ c~ d~) 
P ~  : P ~  - -  a 1 c 1 - -  96 (approximativ) 

a : b : c - -  1"196: 1 :1"597u 
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Analyse: 

1. 0.1404g gaben 0"2186g C02 und 0"0785g H20. 
2. 0'1544g , 0"~407g ,, , 0"0866g , 

Gefundea Berechnet fiir 
CsHI3N04HCI 

1. 2. 
C . . . . . . . . . .  42" 46 42" 57 42" 95 
H . . . . . . . . . . .  6"21 6"23 . 6"26 

Diese Umwandlung zeig% dass die S~ure CsH12N205 that- 
s~chlich eine Nitroso- oder Isonitrosoverbindung ist, die unter 
Anstausch yon NO geg'en Hunter gleichzcitiger Salzs~tureaddition 
in die Verbindung CsH, aN04HC1 Ubergegangen ist, sie war aus 
dem Grundc besonders crfreulich, weil letztere Zusammensetzung 
dem Chlorhydrate des amorphen 0xydationsproductes cntspricht, 
dessen Darstellung in Krystallen in friiheren Stadien hie gc- 
]ungen war. 

In tier That gelang es nun, die aus der allerreinsten Fraction 
des oben erw~bnten amorphen Bleisalzes (CsH,~N0a)Pb dar- 
~estellte, bis dahin amorphe Salzs~ureverbindung durch Ein- 
s~en augenblick]ich zum Krystallisiren zu bringen und selbst aus 
welt blei~rmeren, also verunreinigteren Fractionen nach kurzer 
Zeit betriichtliche Mengcn desselben Chlorhydrates abzuscheiden, 
das in Zusammensetzung, LSslichkeit~ Krystallform, Schmelz- 
punkt und sonstigen Eigenschaften mit der erstgewonnenen voll- 
kommen tiboreinstimmte, so dass die Identitiit beider Verbin- 
dungen ausser Zweifcl kommt. Auch hier entstanden anf~nglich 
meist Prismen, die bei der Reinigung in Tafeln tibergingen. 

o. 1252 g aus Bleisalz gabon 0" 1976 g C0~ und 0" 0790 g H20. 

Berechnet ftir 
Gefunden CsH~sN04C1 

C . . . . . . . . . . . .  43" 04 42" 95 
H . . . . . . . . . . . .  6"83 6'26. 

Im Capillarrohr erhitzt~ sintert das Chlorhydrat beider Dar- 
stollungen bei etwa 180 ~ und schmilzt unter Entwicklung yon 
Gasbl~tschen~ darum nicht ganz scharf bestimmbar bei 192--194 ~ 
Von grossem Interesse ist, dass das Salz optisch activ, ebenfalls 
rechtsdrehend wic das Cinchonin, wiewohl yon geringerem 
Drehung'svermSgen ist. 
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Eine 4.1 ~ w~sserige Lbsung zeigte im W il d'sehen Apparat 
bei l - - 2 0 0 ,  d ~ 1"0154, t :  18"7 eine Ablenkung yon 3~ 
woraus sieh [~ID n:it +34.4  ~ bereehnet. 

Die witsserige Ltisung des Chlorhydrates redueirt Gold- 
ehlorid aueh beim Koehen nieht, ebenso Silbernitrat in nentraler 
oder an:n:oniakaliseher Ltisung; yon Quecksilberehlorid wird 
sie nieht gefiJllt. F e h l i n g ' s e h e  L:Jsung wird so gut wie 
nieht veriindert. Diese Reaetionen fallen bei unreiner Substanz 
positiv aus. Das Gold und Platindoppelsalz krystallisiren 
sehwierig. 

Aus den: krystallisirten Chlorhydrat gelang es endlich~ die 
Cineholeuponsi~ure selbst krystallisirt zu erhalten. 

Wird jenes in nicht zu wenig Wasse5 etwa der 50fachen 
Menge gelSst und unter SchUtteln allmKlig Silberoxyd ein- 
getragen~ so tritt yon dem Augenblick an, wo die Salzsi~ure voll- 
sti~ndig ausg'ef~tllt ist, eine Art Emulsion ein, wenn noch mehr 
Silberoxyd zukommt. Das gelSste Silber kann durch vorsichtigen 
Zusatz yon verdtinnter Salzsiiure leicht ausg'efKllt werden, da beim 
Schtitteln erst dann das Chlorsilber sich zusan:menballt~ wenn 
die LSsung nahezu silberfrei ist. Es gelingt unschwer durch vor- 
siehtigen Zusatz yon Silberoxyd oder SalzsEure genaue Aus- 
f~illung zu erzielen; bequen:er kon:n:t man zun: Ziele, wenn die 
noeh etwas silberh~ltige L~isung filtrirt, mit Stl~ g'es~tttigt wird, 
wobei das Schwefelsilber vollst~ndig colloidal anscheinend in 
Ltisung bleibt und man dann vorsichtig so lange aufgeschlemmtes 
Bleicarbonat zusetzt, his die Fltissigkeit wasserklar ist. 

Die fi'eie SEure krystallisirt am leichtesten~ wenn man nicht 
zu stark eindaihpft und dann zur Krystallisation hinstellt. Auch 
sie dunstet hiiufig an:orph ein, besonders wenn zu stark concen- 
trirt wurde. Der glasige RUckstand erstarrt im Exsiccator nicht~ 
wohl abet an miissig feuchter Luft. Die krystallisirte Substanz 
bildet grosse, anscheinend rhon:bische, dicke Prisn:en~ n:it meist 
wellig'en Fl~tchen und unvollkon:menen Kanten. Sic ist in heissem 
Wasser spielend, auchin kaltem Wasser sehr leicht ltislieh~ ver- 
wittert weder an der Luft noch tiber Schwefelsaure und schn:ilzt 
lufttrocken bei 125--127 ~ unter Gasentwicklung, wenn sie aber 
frtiher bei 120~125 ~ getrocknet wurde~ wobei sie n:itunter 
siutert, manchn:al schn:itzt, in:n:er aber wieder erstarrt, dann erst 

Chemic-Heft Nr. 8. 58 
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bei 221--222 ~ unter abermaligcm vorhergehenden Sintern und 
starker Gasentwicklung. 

0.1294 g tiber Schwefels~ture getrocknet, gaben 0"2214g CO n und 
0-0799 g It20. 

0"1446g tiber Schwefels~ure getrocknet~ gaben 0"2488g C02 und 
0" 0935 g It~O. 

Berechnet fur 
Gefunden CsH15N05 

C . . . . . . . . . . .  46" 81 46" 93 46" 82 

tt . . . . . . . . . . .  6'85 7"19 7"31 

Die lufttrockene Si~urc verliert sehr langsam zwischen 
I00--1t5~ rasch erst bei 120---125 ~ an Gcwicht. 

0.1802 g gaben 0" 0164 ab. 
Berechnet ftir 

CsH13N204--t-H~0 Gefunden 

1 Mol. H20 . . . . . . . . . . .  8" 77 9" 10 

Die getrocknetc Si~ure hatte an freier Luft auch nach 14 Stunden 
nicht an Gewicht zugenommen und nach acht Tagen bloss wenige 
Zehntelmilligramme~ was bei der relativen Schwierigkeit, mit der 
das Wasser ausgetrieben werden kann, einigermassen auffallend 
ist. Um festzustellen~ ob nicht die Basicitlit der wasserhaltigen 
krystallisirten S~ture gr(isser ist, als die der syrupSsen~ die mSg- 
lichcrweise eine Lactons~ure sein kSnnte~ wurde dieselbe mit 
~qatronlauge unter Anwendung yon Lakmus titrirt. 

o. 2204 g der lufttrockenen S~ure verbrauehten 2 " 2  cm 3 einer Lauge 
vom Titer ~ 0" 01909 5Ia0H bis zur Blauf~irbung. 

Berechnet ftir 
Verbraucht 1 Mol. Na0H 

2 " 2  ems  2" 25 

Die Fliissigkeit vcr~nderte wedcr beim Stehen, noch bei 
l~ngerem gelinden Erw~rmen ihre Fiirbung, die krystallisirte 
S~uro ist also wieder nur einbasisch. 

Beim Kochen mit Benzoylchlorid krystallisirtc schon in der 
Wiirme, trotzdem der Zutritt der Luft abgehaltcn wa 5 Bcnzo~- 
si~ure aus, was ftlr die Anwcsenheit von Krystallwasser spricht. 

Die S~ture mit Bleicarbonat gekocht~ schied ferner beim 
Eindunsten tin amorphcs Bleisalz mit denselben Eigenschaften 
ab~ wie es aus der syrupSsen S~ure erhaltcn wurde. 
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Uber die krystallographisehen Verh~iltnisse der Cincholeupon- 
s~ure theilt Herr L i p p i t s c h  mit: 

,Krystalle sehr klein~ mit stark corrodirten Fl~ichen, K~nten 
abgerundet, sehrunregelm~tssig entwickelt. Die Krystalle scheinen 
h(iehst wahrseheinlieh dem monoklinen 
System anzugeh~iren~ wofiir das AuG 
treten yon Halbpyramiden sprieht. Es 
treten die Fliichen o o P ~ , - - P ~  coP, 
+ P ~ , - - P ~  auf. Ftir die Annahme, 
dass der Krystall monoklin sei, sprieht 
die Gleiehheit der Gleiehheit derWinke! 
bei aa and ee, ferner bei e 1 und [[; 
ferner bei bb und dd. (Angaben tiber 
die GrSsse der Winkel kSnnen der- 
malen noeh nieht gegeben werden.)" 

Die Cincholeupons~ture ist eine 
einbasisehe S~ture, die aber in Form der 
Aeetylverbindung~ sowie als Nitroso- 
derivat zweibasiseh aufzutreten ver- 
ma, g. Die sp~tter besehriebenen ~,hn- 
lichen Verh~ltnisse beina Cincholeupon 

Fig. 4. 

/ 
. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  3" i 

:: .p -p 

i 

�9 / p  \,, 
, ~ la"--[ ",, 

machen es wahrscheinlich, dass sie yon vornherein zwei Carboxyl- 
gruppen besitz b yon denen nur eine, die zweite erst in den ge- 
nannten Derivaten functionirt. Sie kann ihrer Zusammensetzunff 
nach kein einfaehes Pyridinderivat seJn~ steht dem Pyridin aber 
ziemlich nahe~ eine li~ngere Seitenkette hat sie nieht. 

B .  AlkohollSslicher Theil  des C~:nchoninsyrups. 

Aus dem Syrup~ herrtihrend yon der 0xydation yon 3 kg 
Cinchonin konnten 450g (am Wasserbade getrocknet) der in 
Alkohol sehr leicht 15slichen, nahezu barytfi'eien Fraction erhalten 
werden. Dieselbe enth~lt noch immer erhebliche Quantit~ten der 
Cincholeuponsi~ure, betriichtliche Mengen yon Cinchoninsiiure 
nnd eine Reihe yon Basen~ yon denen zwei rein dargestellt 
werden konnten. Die Trennunff liess sich nur mit Hilfe der Platin- 
und GolddoppelsMze einigermassen bequem durchftihren~ nnd da 
auch ersi~ nachdem die Versuchsbedingunffen genau ermittelt 
waren. Aueh hier~ dem Theil der Trennung 7 der am l~ngsten 

58* 
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aufgehalten hatte, erwShne ieh bloss jener Verfahren, die zum 
Sehlusse eingehalten warden. 

Der alkohollSsliehe Syrup wird, eventuell naeh Austallung 
erheblieherer Mengen yon Baryt~ mit etwa dem drei- bis vierfaehen 
Volum Wasser verdUnnt and dann mit Goldehlorid fraetionell 
gefttllt. Man fiigt letzteres zun~chst so lange zu~ his die tiber dem 
ausfallenden harzigen Goldsalz I abgeschiedene FlUssigkeit hell- 
gelb geworden ist and fhllt dann vollstandig aus, wobei ein dick- 
~iliges Goldsalz II ausfallt. Beide Fallung'en, wie auch das 
Filtrat III werden, um Zersetzung zu vermeiden, sofort in der 
K~lte dm-ch Einleiten yon Schwefeldioxyd zerlegt, was bei 
letzterem sehr rasch, bei den Fallungen sehr langsam und nur 
nach i~fterem Verreiben, am raschesten derart vor sieh geht, 
dass man zeitweilig ira Wasserbade, aber nur so lange erwarmt~ 
so lange noch Uberschiissiges SO s anwesend ist, wobei das Gold- 
salz erweicht, und sich beim UmschUtteln umsetzt, dann mit SO s 
wieder sattigt, wieder erwarmt und dies wiederholt, bis die Gold- 
salze vollstiindig pulverig geworden sind. 

Trotzdem bleibt im Golde ein nicht unbetrachtlicher Theil 
org'anischer Substanz, der verloren geht, und ist dieser Verlust 
recht fiihlbar. Die Filtrate yore abgesehiedenen Gold werden 
concentrirt and mit BaCl2 genau ausg'efallt. Die aus III erhaltene 
L~isung gibt nun nach starker Concentrirung neuerlich mit Gold- 
chlorid vermischt, eine krystallinische Fallung C, die in heissem 
Wasser gel~st, ein i~liges Goldsalz abscheidet, w~hrend die 
Hauptmenge der Krystalle in L~sung bleibt. Das Filtrat der 
Krystalle C wieder mit SO s und BaC12 ausgefallt und concentrirt, 
scheidet wieder (ilige und krystallinische Fiillungen ab, his Gold- 
ehlorid endlieh nichts mehr ausfallt. 

Verwandelt man die mit Gold ansgefallte L(isung nun wieder 
in Barytsalze, so kann in derselben Art, wie es anfangs besehrie- 
ben ist, dutch systematisches Fallen mit Alkohol abermals das 
amorphe Barytsalz der Cineholeuponsam'e gef~tllt und aus dessert 
alkoholischen Mutterlaugen dann wieder eine Folge der (i l igen 
und krystallinischen Goldsalze erhalten werden, bis sehliesslich 
das in L~isung gebliebene sehr gering" geworden ist and dann nur 
noch ein schon in kaltem Wasser ziemlieh leicht l(isliches Gold- 
salz fassbar wird~ dessen Untersuchung" resultatlos blieb. 
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Die aus den Goldsalzen I und II erhaltenen salzsauren 
Ltisuugen haben qualitativ dieselbe Zusammensetzung~ ihre Yer- 
arbeitung erfolgt ganz gleich derart~ dass sie bis fast zur Gewichts- 
constanz am Wasserbade eingedampft und noch warm mit einer 
h~chst concentrirten Platinchloridl~sung vermischt werden~ die 
etwa ein Drittel des Syrups metallisches Platin enth~ilt. Es 
fitllt dann fast sofort ein briinnliehgelbes Chloroplatinat D aus~ 
dessen lgenge naeh ein- bis zweitiigigem Stehen sieh noeh ver- 
mehrt. Dieses wird dann abgesaugt~ zun~ehst mit eoneentrirtem 
Platinehlorid~ dann mit Alkohol gewasehen. Seine weitere Ver- 
arbeitung siehe welter unten. Aus zwei Kilo Cinehoniu entstanden 
derart 74 g des Platinats. 

Es sei ausdrUeklieh bemerkt~ dass wenn anders gearbeitet, 
insbesondere mit verdiinnter Ltisung gefiillt and die FNlung mit 
Wasser gewasehen wird, die krystallisehe Abseheidung ausbleibt, 
beziehlieh sigh l~st, und nut geringe Mengen einer harzigen aueh 
in eoneentrirter Salzsiiure unltisliehen Platindoppelverbindung 
erhalten werden, die bei dGr empfohlenen Vorsieht in die Mutter- 
lauge iibergeht. 

Die Filtrate vom Platindoppelsalz werden entweder mit 
Sehwefelwasserstoff oder mit Chlorammonium gefiillt und die 
eventuell mit Alkohol yon anorganischen Beimengungen befreiten 
Ltisungen nun wieder mit Goldehlorid behandelt, wie friiher be- 
sehrieben ist, wodureh neue Qnantititten des in miissig heissem 
Wasser leieht Itisliehen krystallisirten Goldsalzes yon sehwer 
ltisliehen~ harzigen oder 51igen Fraetionen abgetrennt werden. 
Die fraetionirte AusNllung kann man tibrigens noeh dadureh 
unterstUtzen, dass man die F~tllungen mit heissem Wasser (nieht 
koehendem) behandelt nnd dann die vom ungeliJsten abgegossene 
L~isung raseh abkUhlt; wobei (ilige Salze abgesehieden, die 
krystallisirenden in Ltisung behalten werden. Die Reihenfolge 
der ausfallenden~ beziehlieh in Ltisung bleibenden Ktirper ist im 
Allgemeinen dieselbe wie bei der F~tllung. 

Die derart erhaltenen, am sehwierigsten l(isliehen Fraetionen 
enthalten ein aueh in Alkohol und eoneentrirter SMzsiiure unli~s- 
liehes Goldsalz, dessen Analyse zu der Formel CIaI-II6NO~AuC1 a 
fiihrte. In der Eingangs eitirten vorlitufigen Mittheilung steht in 
Folge eines Sehreibfehlers die Formel C~aHI3NO ~. Es ist bisher 
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nicht g'elungen, tiber diesen zweifellosen Chinolinabk~mmling 
weiteren Aufscbluss zu erh~lten. 

Etwas leiahter, aber noeh immer schwieriger in Wasser l~s- 
liche Goldsalze wie d~s krystallis~rte, liessen sieh bei vorsich- 
tig'em Operiren durch Alkohol zerlegen und lieferten dabei 
wiederum die krystallisirte alkoholl~sliche und die oben ver- 
merkte alkoholunlSsliehe Verbindung. 

Das krystallisirte Goldsalz C dureh L(isen in heissem, abet 
nicht kochendem Wasser und rasehes AbkUhlen yon etwas (ilig'er 
Goldverbindung befreit~ scheidet nach Ausf~tllung des Goldes (und 
eventuell der S04H2) und Eindampfen bis zum Syrup Prismeu 
eines org'anisehen Chlorhydrates ab~ deren Bildul~g nach ein bis 
zwei Tagen beendet ist. Sie werden durch Absaugen, Auf- 
streichen auf Platten yon der Mutterlauge~ dutch L(isen in Alkohol 
yon unorganischen Beimengungen befreit und dutch oftmaliges 
Lrmkrystallisiren aus Wasser gereinigt, wobei die anfangs nadligen 
Krystalle in dicke~ anscheinend rhombische Tafeln und Prismen 
tiberg'ehen~ und in Fol~,e der grossen L~slichkeit betr~chtliche 
Verluste eintreten. Die Mutterlauffen setzen wohl beim Ein- 
dampfen wieder Krystalle ab~ doch bleibt ein nicht geringer 
Theil amorph, der ebenso wie die erste dicke Mutterlauge nut 
wieder dutch das beschriebene umst~ndliche Verfahren ver- 
mittelst Goldchlorid auf krystallisirendes Chlorhydrat verarbeit- 
bar ist. So weir bei so ausserordentlieh zahlreichen ~eben- und 
Zwisehenfractionen ein Urtheil Uberhaupt m(iglieh wird, dtirfte 
dieses Chlorhydrat der I-Iauptbestandtheil des Syrups B sein. 
Trotzdem ist es in halbwegs gr(isseren Mengen ausserordentlich 
schwierig abzuscheiden, wozu ausser dem umstiindlichen Ver- 
fahren und der grossen L~slichkeit der Substanz, insbesondere 
der Umstand beitr~gt, dass es schon dutch ausserst geringe Bei- 
mengungen am Krystallisiren ganz oder doch grossentheils ver- 
hindert wird. Mitunter lieferten ganz harzfreie, gut krystalli- 
sirende C~oldsalze erst naeh Wochen spttrlic h krystalleansetzende 
Laugen: die erst nach wiederholtem Fractionircn mit Goldchlorid 
gut krystallisirende Chlorhydrate lieferten. 

Die beschriebene Trennung, ist selbstverstandlich sehr kost- 
spielig und besonders dann sehr mtihevoll~ wenn die zur u 
ftigung stehende Quantifier Goldchlorid nut zur Verarbeitung 
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kleiner Syrupmengen gentigt, wo dann dieselben zeitraubenden 
Operationen nach ~yiedergewinnung des Goldchlorids sehr oft 
wieder vorg'enommen werden mtissen. 

Ich nauss daher mit besonderen Dank dem Entgegenkommen 
des Herrn k. k. Miinzamtsdireetors, I~egierungsrath W a l t s c h i s k o  
gedenken, in Folge dessen freundlicher BefUrwortung mir das" 
k. k. Finanzministerium ein Viertelkilo Gold fUr l~tngere Zeit 
]eihweise Uberlassen hat. 

C. Substanz aus krystallisirtem Golddoppelsalz. 

Die aus dem krystallisirten Goldsalz abgeschiedene Substanz 
zeigt in vSllig' reinem Zustande ein nicht gewShnliches Krystalli- 
sationsvermSgen~ so dass wenige Cubikcentimeter LSsung beim 
ruhigen Verdunsten Krystalle yon Centimeterdurchmesser ab- 
scheidcn. Sie 15st sich in Wasser schon in der K~lte leicht auf~ 
ebenso in Alkohol, doch kSnnen die Krystalle ohne besonderen 
Verlust mit Wasser oder Alkohol abgesptilt werden. Welt 
sehwieriger 15st Salzs~iure, die sieh desshalb zur Reinigung be- 
sonders eig'net~ Ather 15st nicht, Atzkali oder Kaliumearbonat 
scheiden nm" bei sehr grosser Concentration ein erstarrendes O1 
ab. Feh l ing ' s che  LSsung uird nicht reducirt. Im Capillarrohr 
schmilzt sehr oft umkrystallisirte Substanz bei 198--200 ~ unter 
Gasentwicklung und datum nicht sehr scharf. Spnren yon Verun- 
reinigungen, die dutch die Analyse nicht mehr angezeig't werden, 
kSnnen den Schmelzpunkt iiber 10 ~ herabdrUcken. 

Das in vorliegender Verbindung enthaltene Amin enthi~lt 
9 C-Atome, also den Kohlenstoffrest~ der bei der Oxydation des 
Cinchonins nicht in Cinchonins:~iure i|berg'eht, es sei desshalb 
Cincholeupon genannt. 

1.0'1497g mit PbCr04 im offenen Rohr verbrannt, gaben 0"2868g 
C02 und 0" 1149 g H20. 

2. 0" 2487y mit PbCrO4im geschlossenen Rohr verbrannt, g,~ben 0 "4761g 
C02 nnd 0" 2019 g tt~0. 

3.0' 2575y mitPbCr04im geschlossenen Rohrverbrannt, gaben 0"4927g 
CO 2 und 0" 2109 g H~0. 

4. 0"1456g nach Fleissner-Lippmann verbrannt, gabcn 0"2762g 
C02 und 0"l160g H20. 

5. 0" 2427 y g:lben mit Silbernitrat gef~illt 0" 1659 g AgCl. 
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Gefunden 

1 2 3 

C . . . . . . .  5 2 ' 2 5  5 2 " 2 1  5 2 " 3 8  

H . . . . . . .  8 " 5 2  9 " 0 2  9 " 1 2  

C1 . . . . . . .  - -  - -  - -  

B e r e c h n e t  f t ir  

~ - - ~ - ~ ~ - - - ' - .  CgH~sN09C 1 
4 ~ 5 

5 1 " 9 4  - -  5 1 " 0 4  

8 " 8 5  - -  8 " 6 7  

- -  1 7 " 2 0  1 7 " 1 0  

Herr L i p p i t s c h  hat 
untersucht. 

auch das Cincholeuponchlorhydrat 

,Krysta l le  ziemlich gut ausgebildet, wohl rhombisch zu 
bezeichnen, Farbe weingelb~ Fl ichen  matt g'ltnzend, Kanten oft 

F i g .  5. 
abgerundet; stark verzerrt, daher 
die Deutung schwierig. Ungleiche 
Entwicklung der Domenflichen 
P ~ ,  daher sehen die Krystalle 
beinahe wie monoklin aus. 

Axenverhi~ltniss: 

a : b : c - -  1"9108 : 1 : 2"049 

b, Macrodiagonale - -  1. 

Es treten die Fliichen c o P ~ ,  

coP~ coP1~2 , P ~  und P ~  auf. 
(tLuft und Feuchtigkeit schiidigen 

die Reflexionsfihigkeit bedeutend. 
Oft finder man Krystalle, wo die 
Fl iche P ~  eine Grube mit con- 
centrischen Lamellen darstellt. 

Die Winkelmessungen er- 
gaben folgendes Resultat: 

<~f a a - -  <:~ c o P ' ~  : c o P  ~ 135~ l 
<~bb - - < ~ c o P ~  : c o P =  135~ I 

(Gerechnet wurdcn sie zu 135048 I) 

<~.ee - -  <~.cc - -  coP1~2 : c o P  - -  161050 I 
<~. / f  - -  < ~ d d - -  c o P  : c o P  "-- 124~ I 
<~.gg ~ < ~ h h - -  Pco : Pc<) __ 9303811 

<~.ab - -  P ~  : ~ P ' ~  - -  133~ / (berechnct) 
133 ~ (gemessen)." 

! a n g e n ~ h e r t .  
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Die Elementaranalysen betreffend~ sei erwi~hnt, dass zwei 
naeh der ursprtinglichen Kopfe r ' s ehen  Methode ansgeftihrt% 
iibereinstimmende, aber sowohl im C- als im H-gehalt zu niedrige 
Zahlen ergeben haben~ ein Umstand der iiberraschte~ da dieselbe 
Methode in etwa 40 Fiillen angewendet, bis dahin absolut sichere 
Resultate geliefert hatte. Spi~ter hat Herr S. Z e i s e l  dieselben 
Beobachtungen beim Colchicin gemacht. Die F 1 e i s s n e r- L ip p- 
mann 'sehe Modification ]ieferte richtige Werthe und sei die 
Gelegenheit ergriffen, nm diese wenig bentitzte Methode als sehr 
bequem und verl~sslich bestens zu empfehlen. 

Durch Umsetznng' des Chlorhydrates mit Silbersulfat und 
Eindampfen erh~lt man das Snlfat in bliitterigen Krystallen, die 
in kaltem Wasser etwas schwerer 15slich sind als die Salzsi~ure- 
verbindung'. Es wurde nicht analysirt. 

Mit der Analyse des Chlorhydrates stimmt die Znsammen- 
setzung" der Gold- und Platinverbindungen iiberein. 

Das G o l d d o p p  e lsa lz  fi~llt ans noch unreinen LSsungen des 
Chlorhydrates (ilig ans und'erstarrt yon selbst dann erst nach 
einiger Zeit. Reine Substanz liefcrt es in der Regel direct in 
g'li~nzenden gelben Bliittchen. Massig heisses Wasser l(ist mit 
grosser Leiehtigkeit, kaltes schwierig'~ Alkohol 15st schon in der 
Kalte sehr leicht. Die LSsungen erfahren bei gewShnlicher 
Temperatur sehr gering'e, in der Kochhitze sehr deutliche Reduc- 
tion~ wenn man nicht sehr oft umkrystallisirtes Chlorhydrat zur 
Darstellung der Doppelverbindung gcnommcn hat~ absolut reine 
Substanz wird auch beim Kochen nicht vcri~ndert. Die Verbindung 
enthi~lt kein Krystallwasser, der Schmelzpunkt liegt bci 203~ die 
Substanz schmilzt unter Gasentwicklung aber ohne Schwgrzung. 

1. 0" 3137 g g a b e n  0 '  24L47 g CO s u n d  0 " 0 9 7 8  g H~O. 

2. 0" 3176 g , 

3. 0 " 2 9 7 7  g , 

4. 0 " 2 9 5 ~  g , 

5. 0 " 2 4 9 6  g , 

1 2 

C . . . . . . .  2 1 . 2 1  2 1 - 1 2  

H . . . . . .  3 . 4 6  3 . 1 4  

A u  . . . . .  - -  3 8 . 0 3  

C1 . . . . . .  - -  .-- 

0 " 2 4 6 0 g  , , 0 " 0 9 0 0 g  , u n d 0 " 1 2 0 8 g A u .  

0 '  1161 g A n .  

0 " 3 2 5 2  g A g C 1 .  

0 " 1 9 4 8  5, C02,  0 ' 0 7 7 7  9 H 2 0  u n d  0 " 0 9 5 7  g A u .  

G e f u n d e n  B e r e e h n e t  f t ir  

. . . . . .  ~ - -  C o H 1 7 N 0 2 A u C 1 4 H  
3 4 5 

- -  - -  2 1 " 2 8  2 1 ' 1 8  

- -  - -  3 " 4 6  3 ' 5 2  

3 8 - 9 3  - -  3 8 " 3 4  38"~:3 

- -  2 7 ' 2 3  - -  2 6 " 9 9  
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Das  P l a t i n d o p p e l s a l z  ist in Wasser sehon in der K~lte 
]eleht 15slieh, es schiesst bei ruhigem Eindunsten der gemisehten 
LSsungen in grossen, anseheinend rhombischen Prismen an, die 
aueh yon Alkohol merklich gelSst werden. Es enthNlt Krystall- 
w[t, s s e r .  

0"2~5g bei 100 ~ getrocknet, gaben 0"2806 g C02, 0"1049 g H20 und- 
0"0703 g Pt. 

Berechnetffir 
Gefunden (CgHjTN02)~PtCIsH 2 

C . . . . . . . . . . . .  28" 72 28" 72 
tt . . . . . . . . . . . .  4"37 ~'78 
Pt . . . . . . . . . . .  26"38 26"38 

0"2664 g verloren bei 100 ~ getrocknet 0"0219 g H20. 
Berechnet fiir 

Gefunden .(CsH17NO2)P~ClsH2 q-31/2H~0 

H~O. 7"59 7"73 

Die Queeksilberchloriddoppelverbindung krystallisirt in 
dicken Prismen, sie ist in Wasser leicht Rislieh nnd wird durch 
UbersehUssiges pulveriges Sublimat nicht mitgerissen. Versuehe 
mit BenUtzung" dieses Umstandes das Cincholeupon einfaeher zu 
gewinnen, wurden ausg'eftihrt, gaben aber kein befriedig'endes 
tlesultat. 

Aus den Analysen der bisher erwithnten drei Verbindungen 
bereehnet sieh fur das freie Cineholeupon die Formel C~Itt~NO ,. 
Versuehe, diese Zusammensetzung dutch Analyse des freien 
Amins zu eontroliren; seheiterten bisher daran, d a s s e s  nut sehr 
sehwierig yon Verunreinigung'en zn trennen ist, die bei seiner 
Isolirung in LSsung bleiben. Beim Umsetzen des Chlorhydrates 
mit Silberoxyd oder Silberearbonat g'eht etwas Silber, beim 
Fallen des Sulfates mit Baryumearbonat (aus Baryamhydroxyd) 
geht etwas Baryt mit in Ltisung. Ersteres ist mit Sehwefelwasser- 
stoff nm" naeh dem Ansi~uren ausfiillbar, seheidet sieh erst beim 
Eindampfen als Metall ab, wobei abet aueh Braunfitrbung des 
auskrystallisirenden Cineholeupons eintritt, das in Folge seiner 
gl'ossen Liislichkeit da.nn sehwierig weiss zu erhalten ist. 

Das arts dem Sulfat dargestellte Cineholeupon seheidet erst 
naeh wiederholtem Eindampfen das Baryum ab, Spuren waren 
noeh naeh dreimaligen gintroeknen in tier Ltisnng naehweisbar. 
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Die in LSsnng" gehenden Metallmengen sind sehr g'ering, 
viol kleiner~ als die Anuahme zersetzlicher Metallderivate 
erfordern wtird% and darum war es anfiinglich schwer, diese 
Erscheinung zu erkli~ren; erst die Untersuchung der Substitutions- 
producte des Cineholeupons hat hieriiber Aufsehluss gebraeht. 

Die Filtrate vom Chlorsilber~ beziohungsweise Baryum- 
carbonat reagiren auch nach wiederholtem Eindampfen alkalisch, 
welche Reaction daher aueh dem reinen Cincholenpon zu- 
kommen dUrfte. 

Erw~hnt sei noeh, dass alkoholische LSsung'en des Chlor- 
hydrates sich mit Silber und Bleioxyd nicht umsetzen, wenn diese 
in absolutem Alkohol aufgeschl~tmmt sind. 

Das Uincholeupon dreht in Form der Salzslinreverbindung 
das cireularpolarisirte Licht iinsserst schwach; eine 2"5% ige 
LSsung zeigte bei 200 m m  L~tnge eine Ablenkung" yon --13 ~ and 
zwar im Sinne der Drehnng tibereinstimmend in 8 Quadranten. 
(~r Instrument hat reehts und links Fernrohre.) Die Bestimmung" 
soll bei grSsseren Coneentrationen wiederholt werden. 

Das Cincholeupon verbindet sich nieht mit Kohlensiiure. 
Mehrere Woehen an der Luft g'estanden~ zeig't es beim LSsen 
in Salzs~ture keinerlei Gasentwicklung, womit tibereinstimmt~ 
dass die wiisserig'e LSsung des Chlorhydrates mit Soda ver- 
mischt~ Gasbli~schen entwickelt. 

Die Base, beziehlich ihre Salz% werden yon Kaliumper- 
manganat schon in der K~lte nnd unter Bildung yon fltichtigen 
Basen~ yon Salpeters~ture and Chroms~ure aber ~tusserst 
schwierig angegriffen. Das Chlorhydrat mit der 10faehen Menge 
eoneentrirter Salpetersaure (specifisches Gewicht 1"42) l~ngere 
Zeit erw~rmt, am Wasserbade eingedampft~ dann mit concen- 
trirter Salzsi~ure abgeraucht, krystallisirte unver~ndert aus and 

lieferte aueh dasselbe Golddoppelsalz. Dessert Analyse ist weiter 
oben sub 5 mitgetheilt. 

Die Einwirkung yon Phenylhydrazin lieferte kein Resultat. 
Hydroxylamin im Uberschusse mit der berechneten Menge Soda 
lieferte nach mehrt~tgigem Stehen ein in Alkohol undWasser leicht 
ltisliches, anYorphes Product, das mit Platinchlorid ein ziemlieh 
leicht ltisliches~ in seidenweichen Nadeln krystallisirendes 
Doppelsalz gab. Trotzdcm das Ansehen dieser Krystalle ganz ab- 
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weichend, auch der Wasscrgchalt ein andcrer ist und dieselben 
ausserordcntlich leicht verwittern, liegt doch das Platinat unver- 
~ndertcr Substanz vor. 

0"2174g ira Vacuum getrocknet, gaben 0"2282g C0~, 0"0968g H~0 
und 0"0577g Pt. 

Bcrechnet fiir 
(C9H17NO~)~PtC1GH ~ Gefunden 

C . . . . . . . . . .  28" 72 28" 63 
H . . . . . . . . . . .  4"78 4"94 
Pt . . . . . . . . . .  26' 38 25" 54 

0"246~:g rasch zwischen Filtrirpapier getrocknete Krystalle 1 verloren 
iiber Schwefels~iure 0"0290 g He0. 

Gcflmden Bcrechnet fiir 6HzO 

H20 . . . . . .  11" 77 12" 55 

Auch andere Reactionen ftihrten zu kcinem positiven Resul- 
tare, k~innen abet mit Rtlcksicht auf die Schlussfolgerungen nicht 
verschwiegcn werden. 

Natriumamalgam ver~indert nicht~ fltichtigc Basen ent- 
stchcn hiebci kaum in Spuren, Brom wandelt das Chlorhydrat 
untcr den versehiedensten Verhiiltnissen in ein amorphes~ wasser- 
l(isliches Product um~ in dem sigh Spurcn yon Kryst~llea ab- 
s cheiden~ die grosse Ahnlichkcit mit d er Verbindung CgH 12Brl~O + 
§ besitzt~ die W. J. Con]s tock  und W. KSnigs  ~ aus 
dcm Cinchoninsyrup dutch Behandlung mit Brom erhalten habcn~ 
und dcrcn Entstehung aus dem Cincholcupon nicht tiberraschen 
k(innte. Trotz vieler Versuche gelang kS nicht~ die Krystall- 
bildung zu bef(irdern. 

Phosphortrichlorid und Phosphorpentachlorid grcifcn bcim 
Erwlirmen an. Die Producte i~ndern sich bei geringftigiger 
Versuchs~nderung und sind amorph. Die bci m~issiger Tempe- 
ratur crhaltencn schcincn viel unvcr~inderte Substanz zu crhalten. 

Concentrirte Jodwasserstoffsii.urc vom specifischen G ewicht 
1"96, blieb bci 180~ bei - -20  ~ gesiittig'te Chlorwasserstoffs~iurc 
bei 200-- 210 ~ ohne Einwirkung. Mit concentrirtcr Schwefelsiiure 

Sic verloren schon beim Abw~igen an Gewicht. 
2 Bet. 15S4, 1993. 
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kann gekoeht werden~ ohne dass Britunung" auftritt, dabei bilden 
sich Spuren yon Ammoniak. 

HSehst coneent6rte Kalilauge scheidet aus dem Chlorhydrat 
sin weisses Harz ab~ das erst nach sehr starkem Erhitzen~ dann 
aber unter Verkohlung sich zersetzt und dabei D~impfe ausstSss b 
die den Geruch zeigen, der aueh beim Erhitzen der Cineholeupon- 
s~ture anftritt. 

Die O x y d a t i o n  mit  Chroms~ure  verl~iuft wie sehon 
erw~hnt~ sehr tr~tge. 2 g Chlorhydrat dutch Umsetzen mit etwas 
tiberschtissigem Silbersulfat und Ausf~llen des Filtrates mit 
Schwefelwasserstoff in Sulfat verwandelt, wurden mit der fur 
4 Molekiile CrO~ und 6 MolekUle I-I~SO~ berechneten Mengen auf 
65 c m  ~ gebracht und am Rtiekflussktihler, sp~ter unter langsamer 
Destillatien gekocht. Das Einkoehen wurde unterbroehen; als das 
Volumen 2 0  c m  ~ betrug; der Kohleninhalt dann in einer Sehale 
eingedunstet~ wieder aufgenommen und wieder eing'edampft; 
erst dann trat rein grtine Farbe auf. Es entwieh um so mehr 
Kohlens~tur% jemehr die Concentration zunahm; mit den Wasser- 
d~,impfen gingen fltichtige S~turen fiber, deren Natronsalze in 
Alkohol sehwer 15slich sind, sowie auch etwas Blausgure. Die 
grt~ne Lt~sung wurde mit )[tzbaryt gekocht~ das Filtrat veto 
Chromniedersehlage durch Alkohol in einen l~sliehen und in 
einen unlt}slieben Theil zerlegt~ welch' letztere b der geringer% 
in das Bleisalz tibergeftihrt und dieses wieder einige Male mit 
Alkohol gefiillt wurde. 

So resultirten etwa 0"2g eines amorphen Bleisalzes, das 
scinen Eigenschaften hath, yon jenem dcr Cineholeuponsiiure 
nicht zu nnterscheiden ist, abet wenigerBlei enthielt (gel. 29" 7~ 
ber. 35.5) und demzufolge nieht geniigend gereinigt war. Es 
gelang aber, aus demselben alas eharakteristisehe Chlorhydrat 
tier S~im'e in Krystallen zu gewinnen~ die his auf den etwas 
zu niedrigenSchmelzpunkt (190--192 ~ alle frtiher besehriebenen 
Eigensehaften besassen. 

Die Bildung der Cineholeupons~ture bei der Oxydation des 
Cincholeupons ist somit wohl ausser Zweifel gesetzt~ doch 
ertblgt sic wenig glatt~ und sind unter den Oxydationsprodueten 
ausser den erw~thnten; noch reiehlieh basische Ktirper vorhanden, 
die anscheinend unverg, ndertes Cineholeupon sind oder enthalten. 
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Specielle Versuche unter diesen ein Chinolinderivat, besonders 
das im Absehnitte D erw~hnte, aufzufinden~ fielen negativ aus. 

Mit diesem Misserfolg kann man das Verhalten des Cineho- 
leupons bsini E rh i t zen  mit Z inks t aub  in Zusammenhang 
bring'en. 

5 g Chlorhydrat mit tier 15fachen Menge Zinkstaub naeh 
sehr inniger Misehung bsi mSgliehst dunkler Rothglut erhitzt, 
liefsrn ein fast nieht gsfitrbtes 61. Das Verbrennungsrohr be- 
sehl~tgt sieh mit viel mit Kohle und es entweichen reichlieh in tier 
vorgelegten Salzs~ure nieht l~isliche Gass. Ausser kleinen Mengen 
eines intensiv naeh Tabaksaft rischendsn ()les~ das Ather aus dsr 
sauren LSsung zieht~ enthi~lt das Dsstillat bloss Athylpyridin ohne 
naehweisbare Verunreinigungen yon Pyridin und was wiehtig 
ist, yon Chinolin. 

Dutch Destillation mit Wasserdampf gereinigt, mit *ther 
aufgenommen und g'etrocknet, siedet es zwischen 160--165 ~ 
Es riseht ~hnlieh wis Pyridin, ist in kaltem Wasser sehwierig 
15slieh und zeigt alle Eigensehaften des "~_thylpyridins, das 
W i s e h n s g r a d s k y ,  Weide l  und t t a zu ra  besehrieben haben. 
Dis Ausbente an reinsr Substanz betrug tiber 1 g. 

Es lieferte sin in gut ausgebildeten Tafeln krystallisirendes 
Platindoppelsalz, das krystallwasserfrei ist. 

0"2422 g bei  105 ~ getrocknet ,  gaben  0" 2378 g C02, 0"0594g  H~0 und 
0" 0756 g Pt. 

Berechne t  fiir 
(CTH9~N).oPtCIGtt 2 Gefunden 

C . . . . . . . . . . .  26" 92 26" 77 
H . . . . . . . . . . . .  3 ' 11  2"72 
P t  . . . . . . . . . . . .  31" 25 31" 21. 

Ein The~l mit Kaliumpsrmanganat oxydlrt, lisferte naeh 
bskanntsn Methoden eine bsi 2 2 9  ~ sehmslzsnde S~urs, dis nach 
allen Eigenschaften Iqieotinsiiure ist~ und dsren Platinsalz aueh 
die bersehnete Zusammensetzung besass. 

0" 1422g verloren bei 110 ~ 0" 0076 g LI20 und hinter l iessen 0~0399g Pt .  

Berechne t  fiir 
(C6H5~N02)2 Pt  CI 6It2 -+-2H20 Geflmden 

P t  . . . . . . . . . . . . . .  28" 18 28" 05 
H~O . . . . . . . . . . . .  5"20 5"34. 
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Es steht hienach ausser allem Zweifel, dass das gleiche 
Athylpyridin, welches W e i d e 1 und H a z u r a bei der Destillation 
des Cinchoninsyrups mit Zinkstaub erhalten haben~ dem Cincho- 
leupon entstammt. 

~qeben diesem haben die genannten Forscher in ziemlich 
gleicher ~enge  Chinolin erhalten und dessen Entstehung als 
Beweis daftir angesehen~ dass die zweite Hiilfte des Cinchonins, 
das ist jen% die bei der Oxydation nieht in Cinchoninsi~ure tiber- 
gegangen ist~ einen Chinolinring" enthalte~ da der yon ihnen 
bentitzte Syrup sorgf~ltig yon Cinchonins~iure befreit war. 

Uber diesen Punkt bringt der Abschnitt D, die Untersuchung 
des oben auf S. 21 erwiihnten Platindoppelsalzes einigen Auf- 
schluss. 

E s s i g s g u r e a n h y d r i d  15st beim Kochen alas Chlorhydrat 
nach kurzer Zeit auf, wobei Salzs~ure entweicht. Die nach ein- 
stUndiger Einwirkung zum grossen Theile abdestillirte FlUssig- 
keit scheidet mit Wasser vermischt~ nichts ab. Bei wiederholtem 
SehUtteln mit Ather geht ein Theil der Substanz in dicsen Uber 
und krystallisirt nach Verjagung des Xlhers allmi~hlich aus. Der 
in Wasser gelSst gebliebene krystallisirt glelchfalls bei ruhigem 
Verdunsten. Beide Fraetionen bilden grosse~ harte Krystall% die 
in Ather sehr schwer, in Alkohol ziemlich leicht~ schwer in 
kaltem, welt besser in heissem Wasser 15slich sind, aus dem sie 
aber nut sehr langsam wieder ansehiessen; beide haben Zu- 
sammensetzung und aueh den Schmelzpunkt gemein, der bei 
121 ~ liegt and sind krystallwasserfrei. Dieselbe Substanz ent- 
steht auch bei lgngerem Kochen mit Essigsi~ureanhydrid. 

1. o. 1436 g im Vacuum getrocknet~ gaben 0" 3280 g C02 und 0' 1214 g 
H20. 

g~O. 
2. 0" 1558 g im Vacuum getrocknet, gaben 0"3525 g COo. uud 0" 1304 g 

hi~ufig in grossen Individuen krystallisirenden Substanz 
Herrn K. L ip  p its c h folgende Resultate : 

Gefunden Berechne~ fiir 

1 ~ C9H16~02(C2~-~30) C9]~15N02(C12~30)2 
C.. 62" 29 61" 70 61' 97 61" 1S 
H.. 9"38 9"29 8.92 8"23. 

Die krystallographische Untersuchung dieser pri~chtig und 
gab 
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,Krystalle rhombisch~ farblos: wasserhell~ sehr klein, yon 
parallelopipedischer oder prismatischer Gestatt, mit den Fli~chen 
OP~ P ~  2 P ~  und coP.  

Achsenverhi~ltniss: a : b : c 
1"3311 : 1 : 0"82262 

Die Winkelmessungen ergaben folgendes Resultat (Fig. 6 

Fig. 7. 

J oF 

t[ q 

s 

< •  ? ' 8  

<~. pq 
<~.pq 
.~f. y y 
<X x x  

und 7): 
Fig. (~. 

d.i. c o P :  c o P - -  73~ t 
d. i. co P : co P ~ 106 16 (gemessen 1 
d.i. co P : co P = 106 10 (gerechnet) 
d.i. 0 P : P ~ - - - 1 4 8  17 
d.i. P ~  : 2 P ~  - -  160 51 

<~.yp d.i. 0 P :  c o P =  90 

Bei der Bestimmang des Achsenverh~tltnisses wurde die 
Macrodiagonale b - -  1 gesetzt." 

Die wiisserige LSsung des Acetylproductes reagirt stark 
saue5 und die feste Substanz wird yon Alkalien und allen Car- 
bonaten leicht gel(ist. Aus der LSsung in wenig eoncentrirter 
SodalSsung f~llt beim Ansi~uern unver~tndertes Acetylderivat 
wieder aus~ dasselbe hat also dieEigenschaften einer einbasisehen 
S~ture. Das Kalk- und Barytsalz dureh Koehen mit den ent- 
spreebenden Carbonaten gewonnen~ dnnsten amorph ein and sind 
iu Wasser und Alkohol leicht 15slich. Die concentrirte L~sung des 
~qatriumsalzes wird yon Kupferacetat nicht gef~llt, scheidet aber 
nach Zusatz yon SilberlSsung and langem Stehen Krystallki~rner 
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der Silberverbindung ab, die auch erhalten wird, wenn man die 
durch Koehen mit Silbercarbonat bereitete LSsung concentrirt. 
Es scheidet sieh dabei in krystallinischen Krusten aus, die anter 
dem Mikroskop als sehr eharakteristische Aggregate in Form 
eines aus KSrnehen bestehenden Kranzes erscheinen. Das in 
letzterer Art bereitete Salz nahm schon beim Trocken auf einer 
Thonplatte graue Farbe an. 

Vor der Analyst wurde es einige Zeit bei 70~ dann tiber 
Schwefels~ure getrocknet. 

o. 2450 g gaben 0" 3676 g C0.2, 0" 1289 tt20 und 0 0784 Ag. 

Bereehnet ffir 
Gef~nden CsH15(C2H30)N0eAg + ~/eH20 

C . . . . .  40"92 40"24 
H . . . .  5"84 5"80 
Ag . . . . .  32"00 32"62 

Die ~atur des mono-aeetylirten Cincholeupons als einbasisehe 
Saute steht somit ausser Zweifel. 

Seine Zusammensetzunff zeigt~ dass im Cineholeupon bloss 
ein Wasserstoffatom dureh S~ureradikale ersetzbar ist. Diese 
Thatsaehe gewinnt dureh das Verhalten tier Base gegen Alkyl -  
ha l  o g ene an Interesse. 

Um die sehwierig reindarstellbare 1 Base mit solehen in 
Weehselwirkung zu bringen~ sehien es r~thlieh, die Isolirung der- 
selben zu umgehen. Zu diesem Behufe wurde die mit Silberoxyd 
bereitete LSsung zun~ehst in einerSehale am Wasserbade~ dann in 
einem Einsehlussrohr im Vacuum verdunstet und sodann mit Uber- 
sehlissigem Jodmethyl~ beziehlieh Jod~thyl unter Verdtimmng mit 
dem entspreehendem Alkoh@ bei 100 ~ dureh zwei Stunden erhitzt. 
In beiden F~llen resultirten naeh dem Eindampfen des Rohr- 
inhaltes krystallisirte Jodverbindungen, die sieh beim Eindampfen 
unterJodabsehe~dung gelb farbten und daher direct durehUmsetzen 
mit Silberehlorid in die Chloride iibergefUhrt wurden, die night 
krystallisirten. Das ~thylirte Product gab mit Goldehlorid einen 

1 I~-ach neueren Beobachtungen ist es ziemlich leicht aus dem Sulfat 
mit Baryumcarbonat das freie CgH~TbTOe vollst~ndig weiss zu erhalten, die 
Untersuchung desselben soil bei passender Gelegenheit naehgetragen 
werden. 

Cheraie-Hef~ Nr. 8. 5 9  
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tiligen nieht erstarrenden Niederschlag, mit Platinchlorid nur sehr 
wenig KrystMle. Daftir schied die methylirte Base ein gut kry- 
stallisirtes Golddoppels~lz ab, das auffallenderweise viel zersetz- 
lieher ist, wie das des Chlorhydrates CgHlsN02C1. Durch LSsen 
in Alkohol und fractionelles F~llen in Wasser konnte es ganz 
rein in Form yon Schtippchen erhalten werden~ die in kaltem 
Wasser sehr schwer, in Alkohol spielend leieht 15slieh sind, beim 
Erhitzen der LSsung massenhaft Gold abscheiden. 

Sie sind krystallwasserfrei, bei 100 ~ getrocknet, fiirben sis 
sieh grau, ohne weiter an Gewieht zu verlieren. 

0.2038 g gaben 0'1800g C0~, 0"0812g tt20 und 0'0754g Au. 

Berechnet fiir 
Gefunden -~ ~ 

C9ttl~N02(CH3)~AuCI~ C9H16N0~(CH3)AuCl~H 
24" 08 24" 53 22" 90 
4"42 4-09 3'81 

36' 99 36 "43 37 "40. 

Die Zusammensetzung des mit tibersehtissigem Jodmethyl 
bereiteten Salzes zeigt, dass nicht nur Addition, sondern aueh 
Substitution yon FI dutch Methyl stattgefunden hat, welche am 
einfachsten dureh die Annahme erkl!trbar ist, das Cincholeupon 
sei nicht tertii~rer Natu 5 wo dann die EinfUhrung einer Acetyl- 
gruppe ftir die Natur der Sauerstoffatome ganz belanglos ist. 
WeiterenAufsehluss uber diesen ftir die Constitution des Cinchonins 
und vermuthlich auch der anderen Chinaalkaloide sehr wichtigen 
Punkt konnte die Einwirkung yon salpeteriger S~iure g'eben. 

N i t r o s o p r o d u c t .  Die mit 1 Molekiil Kalium- oder 
Natriumnitrit vermischte Liisung des Chlorhydrates in Wasser 
scheidet weder in der K~!te noch beim Erwi~rmen etwas ab~ 
naeh Zaftigung yon 1 Molekiil Salzs~ure f~llt langsam in der 
K~tlte, rascher beim Erhitzen auf dem Wasserbade ein ()l aus, 
das beim Erkalten sigh vermehrt und yon Ather sehr leicht auf- 
genommen wird. Die mit _~ther extrahirte LSsung bis zur 
Troekne eingedampft und mit wenig Wasser aufgenommen, liefert 
noeh kleine Mengen desselben und enth~tlt dann ausser dem 
anorganisehen Chlorid kleine Mengen einer in Wasser leieht, in 
absolutem Alkohol nicht lSslichen org'anischen Substanz, auf die 
schon S. 11 aufmerksam gemacht wurde. 
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Entwicklung yon Gasen ist bei vorsichtigem Erwlirmen kaum 
merkba 5 ein Ubersehuss voa Nitrit liefert.keine anderen Produete, 
das ()l wird vermindert, die in Alkohol unlSsliche Substanz, 
anscheinend eine S~tur% etwas vermehrt. 

Aus dem Ol~ welches ganz so wie die Acetylverbindung in 
Alkalien leicht, in S~uren sehwer 15slieh isb wird dutch Kochen 
mit CMeiumearbonat eine kleine Beimisehung als unlSsliches 
Kalksalz abgeschieden. Die Uberwiegcnde Menge liefert ein 
sch~in krystallisirtes Kalksalz in Form yon spr(iden, weissen 
Prismen, die in kaltem und warmem Wasser in ziemlich gleiehem 
Verhaltniss nicht unschwer~ in Alkohol fast nicht 15slich sind und 
durch starkes Eindampfen der w~sserigen L(isung bis zur reich- 
lichen Krystallisation und Zuftigung' yon Alkohol yon einer gelb 
f~rbendcn gerunreinigung leicht befreit werden kiinnen. 

Das durch uiederholtes Umkrystallisiren gereinigte Kalk- 
salz in der ebcn nSthig'en Menge Salzs~ture gelSst, scheidet das 
urspriingliche ()l wieder ab~ welches krystallisirt, wenn man auf 
die Antheile verzichtet, welche naeh dem Ausschiitteln mit Ather 
in w~sseriger LSsung" bleiben und den VerdunstungsrUckstand 
des _~thers einige Tage an kUhlem Oft stehen l~tsst. Die sorg- . 
fi~ltig abg'epressten Krystalle, anscheinend zu Prismen vereinigte 
Bli~tte 5 l~isen sich erst in viel kochendem Wasser, die anfangs 
ausfallenden hntheile sind meist wieder zuerst iilig und erstarren 
schwer, wird abet nach vSlligem Erkalten abg'eg'ossen, bilden 
sieh beim Verdunsten reichlich sehSne weisse Bl~tttchen, deren 
Mutterlauge h~tufig abermals 51ig abdnnstet. 

Die Krystalle verfiiissigen sich bei 83--84 ~ das erstarrte 
()l bei 71--77 ~ Sie sind krystallwasserfl'ei und geben die 
L ie  b e r m a n n'sche Reaction. 

0.1592 g fiber Schwefels~ure getroeknet, gabeu 0"3158g CO 2 nnd 
0" 1233 g H~O. 

Berechnet flit 
Gefunden C91~16(N0)N02 

C . . . . . . . .  54" 09 54" 00 
FI . . . . . . . .  8"60 8'00 

Das C a l c i u m s a l z ,  das wie erw~hnt durch Koehen mit 
Calciumcarbonat entsteht und durch Kohlendioxyd nicht ver- 
~tndert wird, enthiilt Krystallwasser, das an der Luff nieht, leicht 

59* 
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aber  bei 1 1 0 - - 1 2 0  ~ entweicht. Bei hSherer Tempera tur  tritt s tarke 

Br~anung, aber keine weitere Gewichtsabnahme ein. 

1. o" 1665glufttrockene Substanz gaben0"1518 ]120and 0"0534~g CaC03.~ 
2. 0"2158 g verloren 0"0177 g It20 und gaben 0"0270 g Ca0. 
3. 0"2323 g verloren 0"0192 g H20. 

Berechnet ftir 
(C~]~5(N0)IN02)2 Ca+21120 

]1~4 . . . . . . . . . .  7" 17 
Ca . . . . . . . . . . .  8" ~3 
2~20 . . . . . . . . .  7' 59 

Gefunden 

1 2 3 
6"85 - -  - -  
8"67 8"93 - -  

- -  8"21 8"26 

1. 0'2131g Trockensubstanz gaben 24"6 cm 3 N bei 20 ~ und 750 ram. 

2. 0"1665g mit Bleichromat verbrannt, gaben 0"296~g C02 und 
o. 1045 g ]t20. 

Bereehnet fiir Gefunden 
(Cgtt~5(~0)N0~)2Ca ~ - ~ - - -  

C . . . . . . . . . .  49" 31 - -  48" 55 
]1 . . . . . . . . . .  6"84 - -  6"96 
N . . . . . . . . .  12" 78 11" 98 - -  

Die concentrirte wi~sserige Ltisung gibt mit Silbernitrat und 

Kupferaceta t  auch bei einigem Stehen keine Fallungen, in beiden 

Fallen tritt am Licht bald Zersetzung" ein. 

Die beschriebene Verbindung ist nach ihren Reactionen eine 

einbasische •itrososaure: HiefUr sprieht auch ihr Verhalten gegen 

Minerals~uren. Verdtinnte lfisen nicht, wohl aber  concentlirte~ die 

LSsung in Sa]zsaure scheidct nur dann nieht unveranderte  Sub- 

stanz ab~ wenn unter wiederholtem Ersatz der S~ure abgedampft  

wurde, dann abcr  die charaktef is t isehen Krystal le  des ursprting- 

lichen Chlorhydrates.  

3_hnlich setzt concentrirtc Salpeters~ure urn. 

D .  P l a t i n d o p p e l s a l z .  

Dieses ist nicht einheitlieh. Man 15st in verdUnnter Salz- 

s~ure, fallt mit Sehwefelwasserstoff  das Platin aus~ dampft  zur 

Trockne  und nimmt mit wenig Wasser  auf. Es scheiden sich 

reichlich weisse Nadeln ab~ die nach allen Reactionen Cinehonin- 

1 C-Bestimmung ging verloren. 
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s~ure sin& Weitere Mengen derselben fallen aus der Mntterlauge 

dnrch Kupferacetat  aus. Das yon Kupfer  befi'eite Filtrat des 

cinchoninsauren Kupfers wieder zur Trockne gedampft  und in 

Wasser  gelSst, scheidet eine reichliche Krystall isation lange U 

�9 meist  spr(ider l~adeln ab, die durch Umkrystal l is iren aus Wasser  

oder Alkoho% die beide in der Hitze sehr leicht, in der Kiilte sehr 

schwer 15sen, leicht vollst~ndig farblos erhalten werden k(innen. 

Die Mutterlaugen enthalten nebst der neuen Substanz noch etwas 

Cinchonins~ur% sie werden in~ der beschriebenen ganz ~hnlicher 

Art verarbeitet .  Die zweiterwiihnten Krystal le  15sen sich in ver- 

dUnnten Si~uren und Alka]ien sehr leicht, auch in verdtinnter 

SodalSsung; concentrirtes lqutriumearbonat scheidet aber ein bald 

erstarrendes ( ) lab,  salpetersaures Silber fi~llt reichlich Chlorsilber. 

Luft trocken sehmelzen "sic nieht glatt  zwischen 110 his 125, um 

bei h~iherer Tempera tu r  znweilen wieder fest zu werden und dann 

erst bei 187~ wieder zu schmelzen. Bei 100 ~ zuvor getrocknete 

Substanz sehmilzt erst bei 187 ~ Sie enthMten Krystallwasser~ 

das iiber Schwefels~ure nieht, leicht bei 100 ~ entweicht. 

1. o" 1685 g Trockensubstanz gaben 0"4100 g CO 2 und 0"0747 g H20.1 

9. 0"1590g , , 0"3885g , , 0"0660g , 

3. O" 1893 g gaben mit Silbemitrat O" 0809 g AgCI. 

4. 0"1899 g gaben 10"5 cm~ I'~ bei 91 ~ und 752 ram.  

Gefimden Berechnet ffir 

1 9 3 4 .___-.. ~ 

66"38 66"63 -- -- 66"36 

4-99 4"61 - -  - -  4"60 

- -  --  10'89 - -  10'90 

-- -- -- 8"91 8"60 

Der Trockenverlust  war aus: 

0"1884g 
0"9029 g 
0"1760g 
0"2032g 

0'0189 g 10"00~o 1 
0'0~07 10"09 ( 
0"0174~ 9"88 ( 
0-0200 10"93 ) 

lgittel ~ 10'13o/o 

Berechnet ftir 9He0 

9 "930/0 

1 l~ach Kopfe r .  
Mit Bleichromat. 
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Die welter unten beschfiebenen Verbindungen zeigen, dass  

die berechnete Formel naeh (C9H71~0)2 2 H C I +  2H20 aufgelSst 

werden kann~ also das basische Chlorhydrat eincs Chinophenols 

vorliegt. 

L~st man die Salpcters~ureverbindung in etwas Uber- 

schtissiger Salzsiture, so schiessen tiber Schwefelsiiure kurze 

dicke Prismen an, die schon im Exsiccator, rascher bei 105 bis 

100 ~ Krys ta l lwasscr  verlieren~ und t in  anderes~ das neutrals. 
Chlorhydrat  sind. 

o" 2176 g lufttrockene S ubstanz gabeu 0-1564 g AgC1. 
0"2103 g , , , 0'0197 g It.20. 

Berechnet fiir 
Gefunden Cgttr , ttCl+ttz0 

ttC1 . . . . . . . .  18"28 18 "29 
It20 . . . . . . . .  9' 78 9" 78. 

Das in tiblicher Art hergestell te C h l o r p l a t i n a t  ist in 

ka l tem Wasser schr schwer~ auch in kochendem nicht leicht liis- 

lich, Zusatz yon Salzs~ture bef f rder t  die LSsung in beiden Fallen. 

Es bildet ]ang% schmale Bl~itter yon tiefg.elber Fiirbung. Das 

Krysta l lwasser  entweicht bei 105 ~ leicht. 

1. 0:2169 g Trockensubstanz gaben 0"2545 g C02, 0"0395 H20 und 
0"0614 g Pt. 

2. 0"1976 g Trockensubstanz gaben 0"2232g C0e~ 0'0390 tI~0 und 
0"0560 g Pt. 

3. 0' 2049 g Trockensubstanz gaben 0" 2497 g AgC1. 

Gefunden Berechnet fiir 
(CgttTI~0)2PtC16H 2 

1 2 3 . ~  

C . . . . . . .  31"99 30"80 - -  30"85 
tt . . . . . . .  2"02 2"18 - -  2"28 
Pt . . . . . .  28" 30 28" 34 - -  27" 85 
C1 . . . . . .  - -  - -  30" iA 30" 42. 

Aus der concentrirten LSsung bolder Chlorhydrate fiillt 

l~atriumcarbonat dasselbo ersturrende 01, das yon concentrirter 

SodalSsung noch schwieriger wie yon Wasser  aufgenommcn 
wird. Alkoho115st schon in der Kiilt% Ather sehr sehwer. Aus der 

kochend ges~ittigten wiisserigen LSsung scheidet es sich je naeh 
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Umsti~nden in grossen, dickcn, durchsichtigen Prismen oder in 
Form feiner, weisser, verfilzter Na~teln ab; die crste, krysta]l- 
wasserfl'eie Abaft bildet sich mit Vorliebe bei sehr langsamer, 
letztere, die Krystallwasser enthalt, das bei 100 ~ leicht entweicht, 
bei rascher Krystallisation. 

0"219,0g bei 100 ~ getrocknet, gaben 0'4118 g C02 uncl 0"066i g H~0. 

Berechnet f[ir 
Gefunden CgHTN0 

C . . . . . . . .  7 4 " 3 8  7 4 ' 3 S  

g . . . . . . . .  4'88 4"88 

0'9,903 g verloren bei 100 ~ 0"07~3 g Hs0. 

Berechnet ftir 
Gefunden (C9H7~0) § 

H20 . . . . . .  26' 97O/o 27 �9 14o/0. 

Der Schmclzpunkt der wasserfreien Verbindung liegt bei 
200~ die wasscrh~ltige sintert schou um 70 ~ herum, wird spiiter 
wicder lest, um dann bei 200--201 ~ wieder zu schmelzen. Die 
w.~sserige LSsung wird durch Eiscnchlorid intensiv roth gefiirbt, 
welche Fiirbung tagelang unveri~ndert blcibt. 

Das Oxychinolin liefcrt mit Zinkstaub erhitzt ein ()1 mit allen 
Eigcnschaften des Chinolins und stimmt in seJnen Eigenschaften 
bis auf geringe Abweichungen mit dem Kynurin iibcrein. Auf- 
fallend war nur, dass S c h m i e d e b e r g  und O. Schultzen~ sowie 
K r c t s  chy das so charakteristische basische Chlorhydrat nicht 
erwiihncn. Ich habc reich indess iiberzeugt, dass dieses mit 
Kynurin aus Kynurensiiure~ die ich Herrn Prof. v. B a r th verdanke, 
gleichfalls darstellbar ist~ und die letzten Zweifel behob die Mit- 
theilung des germ Prof. v. Lanff, dass cr bei der krystallo- 
graphischen Untersuchung der wasserfrcien Vcrbindung aus Cin- 
chonin genau dieselben Werthe erhielt, wie seinerzeit mit dem 
Kynurin yon K r e t s c h y .  

Abgesehen yon dem Intercsse, den dieseAuffindung desshalb 
bietet~ weil das Kynurin bishcr rim" vcrmittelst des thierischen 
Stoffwcchsels zu beschaffen wa 5 ist sie ~uch theoretisch yon 
Bedeutung~ well sie die Bildung des Chinolins bci Destillation 
des Cinchoninsyrups mit Zinkstaub zu erkl~iren vermag. 
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Der yon W e i d e l  und g a z u r a  mit Zinkstaub destillirt~ 
Syrup ist wie aus den hier gemaehten Angaben hervorgeht~ 
bestimmt nicht frei yon Cinchoninsiiure gewesen. Sind auch die 
yon mir isolirten Quantitiiten~ etwa 20 g aus 1 kg Syrup nieht 
bedeutend, so repriisentiren dieselben gewiss nut einen Brueh- 
theil der thats~ichlich vorhandenen Menge und wi~ren desshalb 
die SchlUsse betreffs Constitution des Cinchonins, zu denen die 
genannten Chemiker auf Grund der damaligen Kenntnisse voll- 
stiindig berechtigt waren, hinfiillig'~ wenn sie nicht dureh Auf- 
findung des Kynurins so weit eine Grundlage erhielten, so 
lange man annimmt, letzteres sei ein Oxydationsproduct der 
,zweiten Hi~lfte" des Cinchonins. 

Die vorstehenden Mitthcilungen sind weit davon entfernt die 
Constitution des Cinehonins vollst~tndig aufzukli~ren, immerhin 
sind fur dieselbe einige ncue Anhaltspunkte gewonnen. 

Die Zusammensetzung der drei bisher genauer untersuehten 
Oxydationsproduete, des Cincholeupons mit CgHI~NO~ des 
Kynurins mit dem gleichen Kohlenstoffgehalte CgHTN0 ~ und der 
Cineholeu.ponsi~ure CsHI.~N0 ~ in gerbindung mit ihrem beschriebe- 
hen Verhalten maeht es mehr wit  wahrscheinlich, dass bei 0xy- 
dation des Cinchonins in erster Phase Cineholeupon entsteht~ 
dieses weiter zu Cincholeuponsi~ure oxydirt und alas Kynurin 
(lurch einen seeund~ren Process gebildet werden muss. 

Der hohe Wasserstoffffehalt des Cineholeupons macht es 
weiterhin gewiss, dass, wie freilich allseitig angenommen, aber 
in keiner Weise bewiesen wurde, nur die ,zweite H~lfte" des 
Cinchonins hydrirt ist~ aus welcher das Cincholeupon entsteht, 
und dass jener Chinolinrest des Cinchonins, der in Cinchonins~ure 
iibergeht, wirklich als solcher und nicht scbon hydrirt anlagert. 

Von den beschriebenen neuen Spaltungsproducten ist bloss 
das Kynurin niiher erforscht. 

j Dutch Arbeiten anderer Chemiker ist sicher gestellt, dass es 
ein im Pyridinring substituirtes e-Chinolin ist~ bei welchem nur 
dieStellung des Sauerstoffs unbekannt blieb. Bei anderer Gelegen- 
heit sollen Versuche mitgetheilt werden, die sich mit diesem 
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~nteressanten KSrper besch~tftigen~ ftir heu,te sei nur auf Folgen- 
des aufmerksam gemaeht. 

1Sachdem das Kynurin welt weniger ges~,ttigt ist, als das 
Cineholeupon~ aus diesem oder tiberhaupt aus der ,zweiten Hi~lfte" 
des Cinehonins doeh nut dutch secundi~re Processe entstehen 
kann~ kommt dasselbe aueh nut in zweiter Linie in Betracht, und 
desshalb ist die Thatsaehe~ dass Cincholenpon Athylpyridin liefert 
aber kein Chinolin, viel entseheidender wie die zweifellose ~ratur 
des Kynurins als Chinolinderivat. 

Es ist abet weiter die Mtiglichkeit nieht ausgesehlossen, 
d~ss das Kynurin nieht aus der ,zweiten H~tlfte"~ sondern 
secund~r aus der Cinchoninsliure entstehe, und Versueh% die in 
der Richtung angestellt worden sind, die ieh abet passender 
an anderer Stelle beschreibe, setzen diese Bildung ansser 
allen Zweifel. Hiemit ist der Hypothese, das Cinehonin bes~sse 
einen zweiten Chinolinring jegliehe Berechtigung entzogen~ wie 
schon die Entstehung des Cinchotenins atrs Cinchonin~ die 
merkwiirdigerweise stets unbertieksiehtigt b]ieb, voraussiehtlich 
maehte. 

Dass Cineholeupon und Cincholeupons~ture ebenso und letztere 
derselben Richtung naeh optiseh drehungsf~hig sind~ wie das 
Cinehonin~ ist ein wichtiges Argument ftir ihre nahe Beziehung zu 
tier Muttersubstanz. Es werden dessh~lb gegenw~trtig grSssere 
Quantit~tteu derselben dargestellt~ am ihre Untersuehung fort- 
zusetzen. 

Abet sehon das in dieser Mittheilung gesammelte Material 
gestattet nieht nnwichtige Sehltisse. Das aeetylirte Cineholeupon 
ist eine ziemlich starke einbasische S~ure und zerlegt Carbonat% 
ebenso die blitrosoverbindung des Cineholeupons, man ist 
desshalb wohl berechtigt, in denselben eine Carboxylgruppe 
anzunehmen. Selbstverst~ndlich muss diese Carboxylgruppe schon 
in der Muttersubstanz vorgebildet sein~ yon der aber Metall- 
derivate nicht darzustellen waren. 

Dieser Umstand erh~lt w6hl befriedigende Erkliirung~ wenn 
die aminartige Natur des Cineholeupons erwogen wird. Das Ver- 
halten desselben bei der Einwirkung yon Jodmethyl im Zusam- 
menhange mit jenem bei der Acetylirung nnd ~itrosirung maeht 
es zweifellos~ dass es eiu seeundiires Amin ist, und bei einem 
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solchen kann es wohl nicht auffallen, dass die Carboxylgruppo ~ 
in ihrer Wirkung gehemmt sein kann, diese aber zm" Geltung 
kommt, wenn durch den Eintritt elektronegativer Gruppen der 
widerstreitende Charakter als Amin Abschw~ichung erfi~hrt. 

Bet dieser Annahme, ftir die auch in tier Literatur analoge 
F~lle vorliegen, ist die Natur des Sauerstoffs aufgekl~rt~ und 
damit der negative Erfolg vieler Reactionen, so die Einwirkung 
yon Phenylhydrazin, Hydroxylamin, Phosphortricblorid u. a. 

Das Cincholeupon enth~tlt, wie sein glatter Ubergang in 
Athylpyridin beweist, bestimmt eine .~thylgruppe. Seine Uber- 
fiihrung in ein Pyridinderivat~ seine grosse Best~ndigkcit maehen 
wetter eine ringf(irmige Anordnung wahrscheinlich, wie sich sehon 
arithmetisch aus der S~ttig'ung mit Wasserstoff ergibt~ da nichts 
berechtigt doppelte Bindungen anzunehmen. 

Sieht man yon einem Stickstoff-Kohlenstoffring mit 7 Gliedern 
ab~ der yon vorne herein Weniges und nur das Einzige ftir 
sich h~tte, dass er erkli~ren kSnnte, wie so bloss eine Seitenkette 
aufzufinden war, so ist die einfachste Annahme und jen% die 
den Ubergang in ein Pyridinderivat am einfachsten erkl~rt, die 
eines sechsgliedrigen mit anderen Worten eines Piperidinring'es. 
Der negative Verlauf ether ganzen Reihe yon Reactionen steht 
mit dieser Annahme in 0bereinstimmung. Allerdings ist es dann 
mit Schwierigkeiten verbunden, die Function des 9. Kohlenstoff- 
atoms aufzukliiren. Es bleibt vorderhand niehts tibrig, als das- 
selbe in Form ether Seitenkette anzunehmen, die inFolge beson- 
derer Stellung leicht abspaltbar ist, welehe Stellung mSglieher- 
weise sowohl durch die :NIt, als die Carboxylg'ruppc. beein- 
flusst wird. 

Der .~thylrest ist, wie die Bildung yon/3-Athylpyridin nahe- 
legt, in der ~-Stellung zu suchen, die zweite Seilenkette und die 
Carboxylgruppe sind hente mit Sicherheit nicht einzureihen, doeh 
diirfte yon den verschiedenen M~iglichkeiten die in beistehender 
Formel gewi~hlte zum Mindesten nieht die unwahrsehein- 

lichste sein. 
H2 H 

H2 c-C02H \ / \ c n  ~NH 3 
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Die Cincholellponsiiure entsteht, wenn aueh schwierig~ durch 
Oxydation des Cincholcupons. Sie liefert mit Zinkstaub destillirt, 
fast nur Pyridin~ in derselben ist also die Athylgruppe nicht mehr 
vorhanden; dieser Uberg'aug', sowie ihre ausserordentliehe Be- 
st~ndigkeit machen gleichfalls einen Piperidinringwahrscheinlieh. 

Sie selber erscheint einbasisch, ihr hcetyl, sowie ihr Nitroso- 
derivat sind zweibasische S~uren, ein Umstand, der in analoger 
Art wie beim Cincholeupon zu erkli~ren ist, demzufolge die S~ture 
selbst schon zwei Carboxylgruppen besitzen muss~ yon denen eine 
aber in der Function durch die NH-Gruppe gestSrt wird. 

Die eine Carboxylgruppe ist zweifellos durch Zerst~irung der 
_Athylgruppe entstanden, und l~sst sieh die oben angenommene 
'Constitution des Cincholeupons als richtig vorausgesetzt, jene 
der Cincholeupons~ure dureh die Formel 

He 
H~/~H--C02H 

' I 

NH \CH3 

ausdriicken, der dieselben Unsicherheiten anhaften~ wie der Cin- 
choleuponforme]. 

Der wohl nicht zu bestreitende Ubergang des :~thyls in Car- 
boxyl ist aber eine Sttitze der Annahme, dass schon im Cineho- 
lcupon die Carboxylgruppe, ob vermittelst CH 2 oder nicht set bci 
Seite gesetzt, an einen der ~-Kohlenstoffe des Piperidinringes an- 
gelagert set. Denn in allen anderen Fallen und zuni~chst in jenem 
der 7-Stellung mtisste man fiir die Cincholeupons~ture annehmcn~ 
die als solche einbasisch ist und ein Carboxyl bestimmt in der 
/3-Stellung besitzt, dass das der Ntt-Gruppe niiher liegende Oar- 
boxyl nieht, wohl abet" das welter entfernte dutch die NH-Grnppe 
am Fnnctioniren gehindert werde. 

Selbstverst~ndlich kSnnen hierUbcr nur neue Versuche 
Sicherheit bringen~ yon denen man auch noeh den Uberg'ang' znm 
Pyperidin and die Aufkl~rung der noch riithselhaften CH~-Gruppe 
in beiden Oxydationsprortncten des Cinchonins verlangen muss. 

Die bisher ausgesprochene Vorstellung berechtigt auch die 
Constitution des Cinchonins welter anfzukl~iren 7 als bisher mSg- 
lich war. 



826 Zd. H. S k r a u p ,  

Dass im Cinehonin ein Chinolinrest in der P-7-Stellung mit 
der zweiten Hi~lfte verbunden ist, steht ausser Zweifel; dass. 
dieser als solcher und nicht hydrirt vorliegt, dtirfte durch die 
hier festgestellten Thatsaehen wohl aueh erledigt sein. 

Die Beobachtungen., die hier mitgetheilt sind, fiihren welter 
zu der Annahme, dass im Cinchonin der Chinolinring mit einem 
/~thylirten Pyridinring dm'ch mindestens zwei C-Atome verbunden 
ist, die bei der Oxydation die zwei Carboxyle der Cinchoninsi~ure 
und des Cincholeupons liefern. 

Damit were die Stellung yon 18 C-Atomen crkl/irt, die des 
19. aber noch sicher zu stellen, welches wahrscheinlich identisch 
ist mit dem noch zweifelhaften Kohlenstoff des Cineholeupons, 
sowie mit jenem, das bei der Oxydation des Cinehonins zu 
Cinchotenin als AmeisensEure abgespalten wird. 

Weitere SchlUsse auf die Constitution des Cinehonins zu 
ziehen, ist ftir den Aug'enblick nicht und tiberhaupt nicht friiher 
mSglich, bevor WidersprUche zwischen friiheren Beobaehtungen 
und den hier mitgetheilten behoben sind. 

Hieher gehSrt vor Allem der Widerstreit zwischen der 
gel~ufigen, streng genommen nicht streng bewiesenen Anschauung~ 
das Cinchonin w~ire ein zweifaeh terti~tres Amin und der Auf- 
fassung des Cineholeupons als secundEre Base. 

Was man Uber die Dihalogenalkyl-Additionsproducte des 
Cinchonins weiss, l~sst sich auch dann erklEren, wenn man 
dieses Alkaloid als tertii~r-secundi~r auffasst, und dann steht 
niehts im Wege, den Rest des secundiiren Cincholenpons im 
Cinchonin pr~formirt anzunehmen, doch ist schon mit RUcksicht 
darauf, dass die Stelle eines Kohlenstoffatoms noch ganz un- 
bekannt ist, Entscheidung vor weiteren Versuchen nicht zu 
schaffen. 

Diese Unsicherheit greift nothwendig auch noch in eine 
andere Frage ein, die n~mlich tiber die Art des Cinchoninsauer- 
stoffes, denn jene Thatsachen, die ~ls Beweise gelten, im Cin- 
chonin sei eine Hydroxylgrupp% kSnnen ebenso gut auch fUr die 
Anwcsenheit einerImidogruppe insFeld geftlhrt werden. Versuche , 
diesen Punkt aufzukl~tren~ sind im hiesigen Institute im Gange. 

Am schwierigsten sind die hier entwickelten Ansichten mit 
jenen in Ubereinsfimmung zu bringen, zu welchcn W. K iJnigs 
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und W. H. C o ms toc  k im Verlaufe ihrer schSnen Untersuchungen 
Uber das Cinchonin und andere Chinaalkaloide gelangten~ und 
die in der Annahme eines Benzolringes in der ,zweiten galfte" 
des Cinchonins gipfeln. 

~Nachdem aber die hier beschriebenen Spaltungsproducte 
des Cinchonins stickstoffh~ltig sind~ eine Umlagerung bei diesen 
desshalb zwar nicht ausgeschlossen, abet nicht unbedingt noth- 
wendig ist, w~thrend die yon K Snig's studirten Verbindungcn 
den Stickstoff der ,zweiten Halfte" des Cinchonins bestimmt 
nieht enthalten und demnach (lurch Processe cntstehen~ bei denen 
energische Anderungea yon vorncherein sehr wahrscheinlich 
sind~ glaube ich, dass die yon K~nigs  und Coms toek  ge- 
machten Beobachtungen die bier niedergelegten Ansichten nicht 
direct beriihren. 

Die yon K S n i g s  durchgefUhrte eigenthUmliche Spaltung 
des Cinchoning wird gewiss bci Fcsts~ellung der noch unbekannten 
Details yon sehr grosser Wichtigkeit sein und besonders bei 
LSsung dcr Frage, wo der Sauerstoff angelagert ist~ entscheiden- 
den Einfluss haben. 


