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Ober Oxydationsproducte des Ghinoidins 
V011 

Dr. H. Strache. 

Aus dem chemischen Laboratorium des Prof. v. Barth an derk. k. Uni- 
versitiit in Wien. 

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

Gelegentlich einer im Gange befindlichen Untersuehung fiber 
,Orthodjc'~rbonsi~uren des Pyridins "1 wurden grSssere Mengen 
Cinchomeronsi~ure benSthigt. Es sehienmir daher wUnsehenswerth~ 
die bis nun gebr~uehliehe, von W e i d e l  und v. S e h m i d t  2 ange- 
gebene Darstellung derselben aus dem Chinin dutch eine billigere 
zu ersetzen. Ieh wi~htte die bei der Darstellung des Chinins ab- 
fallenden, harzigen Nebenproducte, welche im Handel unter dem 
Namen Chino~din erh~tltlieh sind~ zum Ausgangsmaterial. 

Je 200 g desselben wurden in haselnussg'rossen Stricken 
mit 3 k rohe 5 cone. Salpeters~ure iibergossen und die unter 
Selbsterw~trmung beginnende Einwirkung dutch 5 - -6  tage- 
langes Koehen unter Erneuerung der verdampfenden Siiure unter- 
sttitzt, bis Ammoniak in der verdiinnten L(isung keinen Nieder- 
schlag mehr erzeugte. Zur Oxydation yon 800g ChinoYdin wurden 
auf diese Weise 26 k Salpeters~ture verbraueht. 

Nach dem Yertreiben der S~ture am Wasserbade und wieder- 
holtem Eindampfen mit Wasser krystallisirte beim Erkalten des 
dieken Syrups eine geringe Menge (7" 3 g) eines blauen Kupfer- 
salzes aus 8, das sieh dureh abe Eigensehaften (Sehmelzpunkt 247 ~ 

1 Goldschmiedt  und Strache,  Monatshefte fiir Chemic, X, 156. 
2 Ber. d. d. chem. Gesellschaft, XII, 1146. 
3 Das verarbcitete, yon Merck bezogene Chinoidin war kupferhiiltig; 

ebenso zeigte ein seit circa 20 Jahren in tier hiesiffen Sammlunff befindliches 
Pr~parat einen betr~chtlichen Kupferffehalt. 
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bis 248 ~ tier hieraus erhaltenen S~iure als ~-pyridintricarbon- 
saures Kupfer erwies. Der yon diesem durch Absaugen getrennte 
Syrup liisst beim Verdiinnen mit kaltem Wasser Gin braunes Harz 
fallen, welchem siedendes Wasser einen dunkelgelben amorphen 
Ktirper entzieht. Nach dcm Abfiltriren vom ausgeschiedenen Harze 
wird durch einen grossen Uberschuss essigsauren Kupfers ein 
grtiner NiedersGhlag (A) gefiillt, wclGher sich bei mehrtiigigem 
Stehen bedeutend vermchrt. Die hievon filtrirte, stark saure, 
kupferhaltige LSsung" scheidet nach dem Eineng'en die Haupt- 
meng'e der vorhandenen Cinehomerons~ture krystallinisch aus. 
Nach cinig.em StehGn wurden zwei weitere Krystallisationen (B) 
erhalten und zum Schluss abermals eine krystal]inische Ausschei- 
dung' yon Cinchomerons~,iure in Form ihrer Salpetersiiurevcrbim. 
dung'. Abermalig'es Verdtinnen mit vieI kaltGm Wasser fiillte erst 
garz, dann einen gelben Niedersehlag (C). Aus tier yon diescm 
g'etrennten Fltissigkeit f~lltlXTatriumacetat dutch Neutralisation der 
freien Salpetersiiure eine bedeutende Menge eines gelbg'rtinen 
Kupfersalzes einGr syrupSsen Siiure, die sich beim Eindampfen 
ihrer Liisung" zersetzt. Sie wurde nicht n~iher untersucht. Dagegen 
l~isst sigh aus der vonjenGm Kupfersalze abfiltrirten LSsung durch 
Entfernen des tibersehtissigen Kupfers mit Schwefelwasserstoff 
und Eindampfcn eine kleine Menge einer mit den Krystallisa- 
tionen B zu vereini~enden Ausscheidung gewinnen. 

Die Fiillung A enthiilt ~,.-Pyridintriearbons~ture als KupfGr- 
salz, Cinchomeronsiiure als freie Si~ure und ausserdem eine 
betriichtliche Menge des oben Grw~hnten amorphen KSrpers. Die 
Trcnnung" der drei Substanzen gelingt durch wiederholtes Aus-. 
koehen mit Wasser, welches nahezu reines pyridintdcarbonsaures 
Kupfer ungelSst l~sst. Die Verdampfungsriickst~inde der w~sseri- 
gen LSsung enthalten Cinchomeronstture. Sit wurden einmal 
aus Wasser umkrystallisirt, dann in concentrirter Salzsiiure gel(ist 
beim Erkalten scheidet sich die Salzsi~ureverbindung der Cin- 
chomerons~ture in priiehtigen Krystallen ab. 

Die ~-Pyridintriearbons~ture wurde nach Zerlegen ihres 
Kup..fGrsalzes durch Umkrystallisiren aus heissem Wasser in 
Nadeln vom SehmelzpunktG 247o--248 ~ erhalten, welche 
den ftir diese Siture charakteristisehen Krystallwassergehalt 
besassen. 
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0"3677 9 Substanz verloren bei 105~ ~ 0.0419 g i-I~0. 
Berechl~et fiir 

Gefu~den CsH5N0s+ll/oH 20 

H20 . . . . .  11" 40~ 11" 35% . 

Ihre Identitat konnte ferner durch die Rothfarbung ihrer 
w~sserigen LSsung mit Eisenvitriol festgestellt werden. 

Die Cinehomeronsaure wurde mitre]st ihrer Salzsaure-Ver- 
bindung gereinigt; sic schmolz bei 257o--258 ~ Bei langerem 
Erhitzen auf 100 ~ gibt sic alle Salzsiiure ab. 

0' 2584 g Substanz verloren 0" 0434 g tiC1. 

Berechnet fiir 
Geflmden CTItsN04. HC1 

HC1 . . . . .  16.79% 17 "930/0. 

Die Differenz yon tiber 1% ist dm'ch das leichte Verwittern 
der Krystalle an der Luft zu erktaren. 

Die Cinehomeronsaure liess sich durch das eharakteristisehe 
gerhalten ihres Knpfersalzes~ welches in der Kitite 15slicher ist, 
als in der Hitze~ identifieiren. 

Die KrystMlisationen B bestehen im Wesentliehen aus Cin- 
ehonins~iure. Sie wurden dutch Fallen ihrer siedenden wgsserigen 
L(isungen mit Kupferaeetat~ Zerlegen des erhaltenen dunkel-blau- 
violetten Kupfersalzes mit Schwefelwasserstoff und sehliessliehes 
Umkrystallisiren aus heissem Wasser unter Anwendung vonThier- 
kohle gereinigt und so theils in Nadeln, theils in monoklinen 
Tafeln, beide vom Sehmelzpunkt 253 ~ krystallisirt erhalten. Eine 
Krystallwasserbestimmung der letzteren ergab ein mit dem aus 
der Formel C~oI-ITNO ~ + 2H~O bereehneten tibereinstimmendes 
Resultat : 

0.0971 g Substanz verloren bei 100 ~ 0.0175 g H20. 
Bereclmet flit 

Gefunden 

H~O . . . .  18" 020/0 

Dem Niedersehlag C liess 

C~oHTNO~ -t- 2tt~0 

17" 22o/0. 

sieh dm'ch salzsiiurehaltiges 
Wasser wenig Cinchomeronsaure entziehen. Der ungolSst geblio- 
ben% nut mehr wenig gef~trbte Riickstand ltist sich leicht in 
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heisser eoneentrirter Salzs~ure; beim Erkalten krystallisiren 
hUbsche Bli~tter eines eblorwasserstoffsauren Salzes~ welches sich 
sehon durch seine Krystalliorm wesentlich yon dem der Cin- 
chomerons~ure unterscheidet. Dutch Erwi~rmen mit Wasser l~sst 
sieh diesem die Salzsiiure leicht entziehen. Die Analysenresultate 
des unlSslieben Rtickstandes wiesen auf eine Nitrochinolin-mono- 
earbensaure hin (55"46 start 55"05% C und 3"43 start 2"75% H); 
sic schmilzt oberhalb 280 ~ unter Zersetzung. Dm'ch Sublimation 
des salzsauren Salzes erhielt ich unter Verlust yon Chlorwasser- 
stoff und Kohlensi~ure farblose, perl~nutterg'l~inzende Bliittchen. 
Sie sind in heissem Wasser schwer lbs]ieh~ man erh~tlt sie hieraus 
beim Erkalten in feinen, seideglanzenden biegsamen Nadeln yore 
Sehmelzpunkt 153~ ~ 

Die Substanz reagirt in w~isseriger Lbsung neutral, ist unlSs- 
lieh in Kalilauge~ leieht ltisliehin verdtinnten Sguren. Ebenso 15st 
sie sieh leieht in heissem Alkohel, sehr ]eieht in Benzol~ wenig in 
kaltem Alkohol und *ther. Ihre Analyse ergab Zahlen; welehe 
auf ein Nitroehinolin deuten: 

I. ~ 0. 1967 g Substanz lieferten 0" 0646 g Wasser und 0'  4438 g 
Kohlens~ure. 

II. 0" 1919ff Substanz gaben 
751 mm Druek. 

Gehmden 

i. II. 

C . . . . .  61" 53 - -  
H . . . . .  3"65 - -  
N . . . . .  - -  15-78 

27"5 C. Stickstoff bei 25 ~ und 

Berechnet fiir 
CgH s (NO 2) N 

62" 07 
3" 44 

16" 09 

Platinehlorid erzeugt in der salzsauren LOsung cinch gelben 
krystallinischen Niederschlag~ welcher aus heisser, verdUnnter 
Salzsaure in kleinen Nadeln krystallisirt erhalten werden kann. 

Die Eigenschaften der Substanz stimmen mit denen des 
ana-Nitrochinolins yon La Cos te ' Uberein; La Cos te  gibt den 
Schmelzpunkt 149~ ~ an. 

i Die Analyse wurde nach der von Blau angegebenen Modification 
~usgefiihrt. 

Ber. d. d. chem. Gesells. XVI, 669. 
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Ich erhielt bei dcr Oxydution yon 800g ChinoYdin mit 
26 k Salpetersiiure. 

73g ~-Pyridintricarbons~ure ~ 9" 1% entsp. 6"4O/o Cinchomerons~ure 
48g HCl-Cinchomerons~ure ~ 6"00/0 ,~ 4"90/0 ,, 
3~tg Cinchoninsiiure ~ 4.30/0 , 4" 0 , 

Summe.. 15" 3O/o Cinchomeronsiiure 

Zum Schlusse sei noch erwiihnt, dass ich bei Oxydation des 
Chinins mit Salpetersiiure nach W e i d e l  und v. S c h m i 4 t ' s  An- 
gaben eine Ausbeute yon 44" 2~ erzielt% 1 w•hrend letztere nur 
28% des angewandten Alkaloids an Cinchomerons~ure erhielten. 

Die, theoretisch mSglichen Ausbeuten sind, je nachdem aus 
einem )/[olektile Chinin 1 oder 2 Molekiile Cinchomerons~ure ent- 
stehen 5 1 " 4 %  respective 102'8% . Die yon mir crhal~ene Aus- 
beute kommt der ftir 1 MolekUl bercchneten so nahe, dass es, mit 
RUcksicht auf die erfahrungsgem~ss bei ~hnlichen Oxydationen 
erreiehbaren wahrscheinlich wird, dass aus einemMolekUle Chinin 
nicht ein, sondern z w e i  HolekUle Cinchomerons~ure entstehen, 
somitbeide Stickstoffatome an der Bildung derselbenbetheiligt sind. 

Die Kosten der Ausgangsmateriale (Chinin, respective 
ChinoYdin und Salpetersaure) belaufen sich zur Darstellung yon 
100g Cinchomerons~ure bei Anwendung yon Chinin auf circa 
22 M., bei Anwendung yon ChinoYdin auf 11 M., dagegen ist die 
Darstellung aus letzterem eine umst~ndlichere. 

1 Aussel'dem erhielt ich circa 1 �9 50/0 ~-Pyridintricarbons~iure. 


