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Uber Oxydationsproducte des Chinoidins

Dr. H. Strache.

Aus dem chemischen Laboratorium des Prof. v. Barth an der k. k. Uni-
versitit in Wien.

(Vorgelegt in der Sitzung am 11, Juli 1889.)

Gelegentlich einer im Gange befindlichen Untersuchung iiber
»Orthodicarbonsduren des Pyridins“! wurden grossere Mengen
Cinchomeronsiure bendthigt. Es schienmir daher wiingchenswerth,
die bis nun gebriuchliche, von Weidel und v. Schmidt? ange-
gebene Darstellung derselben aus dem Chinin durch eine billigere
zu ersetzen. Ich wihlte die bel der Darstellung des Chinins ab-
fallenden, harzigen Nebenproducte, welche im Handel unter dem
Namen Chinoidin erhaltlich sind, zum Ausgangsmaterial.

- Je 200 ¢ desselben wurden in haselnussgrossen Stiicken
mit 3 k& roher, conc. Salpetersiure iibergossen und die unter
Selbsterwirmung beginnende Einwirkung durch 5—6 tage-
langes Kochen unter Erneuerung der verdampfenden Sture unter-
stiitzt, bis Ammoniak in der verdimnnten Ldsung keinen Nieder-
schlag mehr erzeugte. Zur Oxydation von 800¢ Chinoidin wurden
auf diese Weise 26 k Salpetersiure verbraucht.

Nach dem Vertreiben der Sdure am Wasserbade und wieder-
holtem Eindampfen mit Wasser krystallisirte beim Erkalten des
dicken Syrups eine geringe Menge (7-3 g¢) eines blauen Kupfer-
salzes aus®, das sich durch alle Eigenschaften (Schmelzpunkt 247°

1Goldsehmiedt und Strache, Monatshefte fiir Chemie, X, 156.

2 Ber. d. d. chem. Gesellschatt, XIT, 1146.

8 Das verarbeitete, von Merck bezogene Chinoidin war kupferhiltig;
ebenso zeigte ein seit circa 20 Jahren in der hiesigen Sammlung befindliches
Priparat einen betrichtlichen Kupfergehalt,
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bis 248°) der hieraus erhaltenen Siure als «-pyridintricarbon-
sanres Kupfer erwies, Der von diesem durch Absaugen getrennte
Syrup ldsst beim Verdiinnen mit kaltem Wasser ein braunes Harz
fallen, welchem siedendes Wasser einen dunkelgelben amorphen
Korper entzieht. Nach dem Abfiltriren vom ausgeschiedenen Harze
wird durch einen grossen Uberschuss essigsauren Kupfers ein
griiner Niederschlag (4) gefillt, welcher sich bei mehrtigigem
Stehen bedeutend vermehrt. Die hievon filtrirte, stark saure,
kupferhaltige Losung scheidet nach dem FEinengen die Haupt-
menge der vorhandenen Cinchomeronsdure krystallinisch aus.
Nach einigem Stehen wurden zwei weitere Krystallisationen (B)
erhalten und zum Schluss abermals eine krystallinische Ausschei-
dung von Cinchomeronsidure in Form ihrer Salpetersiureverbin-
dung. Abermaliges Verdtinnen mit viel kaltem Wasser fillte erst
Harz, dann einen gelben Niederschlag (C). Aus der von diesem
getrennten Flissigkeit tillt Natrinmacetat durch Neutralisation der
freien Salpetersiiure eine bedeutende Menge eines gelbgriinen
Kupfersalzes einer syruposen Sdure, die sich beim Eindampfen
ihrer Losung zersetzt. Sie wurde nicht niher untersucht. Dagegen
ldsst sich aus der von jenem Kupfersalze abfiltrirten Losung durch
Entfernen des tiberschiissigen Kupfers mit Schwefelwasserstoff
und Eindampfen eine kleine Menge einer mit den Krystallisa-
tionen B zu vereinigenden Ausscheidung gewinnen.

Die Fillung A enthilt o-Pyridintricarbonsiure als Kupfer-
salz, Cinchomeronsiiure als freie Sidure und ausserdem eine
betréchtliche Menge des oben erwidhnten amorphen Korpers. Die
Trennung der drei Substanzen gelingt durch wiederholtes Aus-
kochen mit Wasger, welches nahezu reines pyridintricarbonsaures
Kupfer ungeldst lisst. Die Verdampfungsriickstinde der wisseri-
gen Losung enthalten Cinchomeronsiiure. Sie wurden einmal
aus Wasser umkrystallisirt, dann in concentrirter Salzsiure geldst;
beim Erkalten scheidet sich die Salzsiureverbindung der Cin-
chomeronséure in priichtigen Krystallen ab.

Die «-Pyridintricarbonsiure wurde nach Zerlegen ihres
Kupfersalzes durch Umkrystallisiven aus heissem Wasser in
Nadeln vom Schmelzpunkte 247°-—248° erhalten, welche
den fiir diese Sdure charakteristischen Krystallwassergehalt
besassen.
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0-3677 ¢ Substanz verloren bei 105°—110° 0:0419 ¢ H,O0.
Berechnet fiir
Gefunden CgHyNOg--11/,H,0

H,0.....11-40%, 11-35Y,.

Ibre Identitit konnte ferner durch die Rothfirbung ihrer
wisserigen Losung mit Eisenvitriol festgestellt werden.

Die Cinchomeronsiure wurde mittelst ihrer Salzsdure-Ver-
bindung gereinigt; sie sechmolz bei 257°—258°. Bei ldngerem
Erhitzen auf 100° gibt sie alle Salzsiure ab.

0-2584 g Substanz verloren 0-0434 ¢ HCIL.

Berechnet fiir

Gefunden C,H,NO,.HCI
N — T T —
HCL. .. .. 16-79%, 17-93%,.

Die Differenz von tber 1%/, ist durch das leichte Verwittern
der Krystalle an der Luft zn erkliren.

Die Cinchomeronsiiure liess sich durch das charakteristische
Verhalten ihres Kupfersalzes, welches in der Kilte loslicher ist,
als in der Hitze, identificiren.

Die Krystallisationen B bestehen im Wesentlichen aus Cin-
choninsiiure. Sie wurden durch Fillen ihrer siedenden wisserigen
Losungen mit Kupferacetat, Zerlegen des erhaltenen dunkel-blau-
violetten Kupfersalzes mit Schwefelwasserstoff und schliessliches
Umkrystallisiren aus heissem Wasser unter Anwendung vonThier-
kohle gereinigt und so theils in Nadeln, theils in monoklinen
Tafeln, beide vom Schmelzpunkt 253°, krystallisirt erhalten. Eine
Krystallwasserbestimmung der letzteren ergab ein mit dem aus
der Formel C H,NO, +2H,0 berechneten iibereinstimmendes
Resultat:

0-0971 ¢ Substanz verloren bei 100° 0:0175 ¢ H,0.

Berechnet fiir

Gefunden CoH,NO, +- 2,0
R g
H,0 ....18-02%, 17220/

Dem Niedersehlag € liess sich durch salzsiiurehaltiges
Wasser wenig Cinchomeronsiure entziehen. Der ungeldst geblie-
bene, nur mehr wenig gefirbte Riickstand 19si sich leicht in



Oxydationsproducte der Chinoidins. 645

heisser concentrirter Salzs#iure; beim Erkalten krystallisiven
hiibsche Blétter eines chlorwasserstoffsauren Salzes, welches sich
schon durch seine Krystallform wesentlich von dem der Cin-
chomeronsdure unterscheidet. Durch Erwirmen mit Wasser 1isst
sich diesem die Salzsiure leicht entziehen. Die Analysenresultate
des unldslichen Riickstandes wiesen auf eine Nitrochinolin-mono-
carbonséure hin (5546 statt 55-05%/, C und 3-43 statt 2-75°/, H);
sie schmilzt oberhalb 280° unter Zersetzung. Durch Sublimation
des salzsauren Salzes erhielt ich unter Verlust von Chlorwasser-
stoff und Kohlensdiure farblose, perlmutterglinzende Blittchen.
Sie sind in heissem Wasser schwer 1oslich, man erbilt sie hieraus
beim Erkalten in feinen, seidegléinzenden biegsamen Nadeln vom
Schmelzpunkt 158° —1H4°.

Die Substanz reagirt in wisseriger Losung neutral, ist unlgs-
lich in Kalilauge, leicht loslich in verdiinnten S#uren. Ebenso 16st
sie sich leicht in heissem Alkohol, sehr leicht in Benzol, wenig in
kaltem Alkohol und Ather. Ihre Analyse ergab Zahlen, welche
auf ein Nitrochinolin deuten:

L.10.1967 g Substanz lieferten 0-0646 g Wasser und 0+ 4438 ¢

Kohlens#iure.

II. 0-1919¢ Substanz gaben 27-5 C. Stickstoff bei 25° und
751 man Druck.

Gefunden Berechnet fiir

T CoHg (NOy)N

1. IL NSRS
C..... 61-H3 — 62-07
H..... 3-65 — 3-44
N..... — 15-78 16-09

Platinchlorid erzeugt in der salzsauren Liosung einen gelben
krystallinischen Niederschlag, welcher aus heisser, verdiinnter
Salzsdure in kleinen Nadeln krystallisirt erhalten werden kann.

Die Eigenschaften der Substanz stimmen mit denen des
ana-Nitrochinolins von La Coste? fiberein; La Coste gibt den
Schmelzpunkt 149°—150° an.

1 Die Analyse wurde nach der von Blau angegebenen Modification
ausgefiihrt.
2 Ber. d. d. chem. Gesells, XVI, 669.



646 H. Strache, Oxydationsproducte des Chinoidins.

Ich erhielt bei der Oxydation von 800 ¢ Chinoidin mit
26 k Salpetersiure.
18 ¢ «-Pyridintricarbonséiure =9-10/, entsp. 6-49/, Cinchomeronsiure
48 ¢ HC]-Cinchomeronséure =600/, 4-90/, ”
84 ¢ Cinchoninsiiure =430 40 ”

Summe. .15 3%, Cinchomeronsiure
Zum Schlusse sei noch erwihnt, dass ich bei Oxydation des
Chinins mit Salpetersdure nach Weidel und v. Schmidt’s An-
gaben eine Ausbeute von 4429/, erzielte,* wihrend letztere nur
28%/, des angewandten Alkaloids an Cinchomeronséure erhielten.
Die theoretiseh méglichen Ausbeuten sind, je nachdem aus
einem Molekiile Chinin 1 oder 2 Molekiile Cinchomeronsiure ent-
stenen D1-4°, respective 102-8°/,. Die von mir erhaltene Aus-
beute kommt der fiir 1, Molekiil berechneten so nahe, dass es, mit
Riicksicht auf die erfahrungsgemdiss bei dhnlichen Oxydationen
erreichbaren wahrscheinlich wird, dass aus einem Molekiile Chinin
nicht ein, sondern zwei Molekiile Cinchomeronséiure entstehen,
somitbeide Stickstoffatome an der Bildung derselben betheiligt sind.
Die Kosten der Ausgangsmateriale (Chinin, respective
Chinoidin und Salpetersiiure) belaufen sich zur Darstellung von
. 100¢ Cinchomeronssiure bei Anwendung von Chinin auf eirca
22 M., bei Anwendung von Chinoidin auf 11 M., dagegen ist die
Darstellung aus letzterem eine umstidndlichere.

1 Ausserdem erhielt ich circa 1 - 59/, a-Pyridintricarbonsiure.




