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Uber das Kynurin 
V o n  

Zd. H. Skraup. 

Aus dem chemischen Institute der k. k. Universit~t Graz. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 18. Juli 1889.) 

Vor einem Jahre habe ich in einer Mittheilung tiber das 
Cinchoninl den Nachweis erbracht, dass unter den Oxydationt- 
producten dieses Alkaloides unter anderem auch das Kynurin 
vorkommt, jenes Oxychinolin, das yon O. Schmiedeberg"  und 
O. S chul tz  en dureh Erhitzen der im Hundeharn vorkommenden 
Kynurens~ure dargesteltt-nnd sparer besonders yon M. K r e t s chy 
untersucht worden ist. An derselben Stelle finder sieh aueh die 
Angabe, dass die Entstehung yon Kynurin aus dem Cinchonin fur 
dessert Constitution desshalb nieht yon Bedeutung ist, well jenes 
durch Oxydation der Cinchoninsaure entstehe. Eine Beschreibung 
tier betreffenden Versuche ist bis heute unterblieben, well an sie 
anknttpfend eine Feststellung der bis heute nicht genau bekann- 
ten Constitution des Kynul~ns versucht worden ist und eine 
gemeinschaftliehe Ver~ffentlichung beabsichtigt war. Die letzt- 
beriihrte Untersuehung hat den gewUnschten Erfolg bisher nicht 
gehabt, eine Fortsetzung derselben ist mir in d.er naehsten Zeit 
nieht m~g'lich, wesshalb ich die bisher gemaehten Beobaehtungen 
nieht l~ng'er zurttekhalten mSchte. Es sei noeh vorangesehiekt, 
dass das Kynurin aueh unter den Oxydationsprodueten des Cin- 
ehonidins in relativ reiehlieher Menge ~ nachzuweisen war, w~hrend 

1 Monatshefte fiir Chemie IX, 783. 
Der ,Cinehonidinsyrup" wurde mit Atzbaryt ges~ittigt und dann 

einer fractionellen F~llung mit Alkohol und Ather uuterworfen. Die in 
&ther am leichtesten l~slichen Fractionen gaben mit Platinchlorid einen 
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es als Spaltungsproduct des Chinins nicht auftritt, huch  eine dem 

Kynurin analogs Vcrbindung, welche sin Methoxykynurin hiitte 

ssin kSnnsn~ lisss sieh untsr den Oxydationsproduetsn des Chinins 

nicht auffiudsn. 
Die Oxydation der Cinchoninsiiurs zu Kynurin erfslgt ziem- 

lich schwisrig. Immsrhin diirftsn besonders nicht zu grosse 

Qn~nlitiitsn yon Kynurin aus Cinchsninsi~urs bsquemsr zu 
besehaffsn sein als aus Hundeharn~ da das bier beschrisbsne 
Vcrfahren etwa 10 Proeent Kynurin vom Gewicht der Cinchsnin- 
s~ture tisfsrt. 

50 g wasserfreis Cinehoninsiiure, 2 0 g  CrO 3 und 3 0 g  con- 
centrirte Schwsfets~ture in etwa 200cm ~ Wasser gslSst, dampft 

man am Wasserbade bis zur Dunkelbraunf~irbung sin nnd erw~irmt 

unter Ersatz der vsrdunstenden Flilssigkeit~ bis die Farbe rein 

grUn ist. Bis dahin verstrsichen etwa 20 Stundsn. W~hrsnd dem 

Eindampfsn entweicht Kohlensaure, dis aber nicht in Bl~schen 

sichtbar wird, doch mit Hiilfs vorgelegten Barytwassers beim 

reichlichen Niederschlag in Form kleiner Pl~smen, die dutch wiederholtes 
Umkrystailisiren aus Wasser gereinigt wurden. 

Dieses Platinsalz gab bei der Analyse fo]gende Zahlen: 

0"2954g verloren bei 100 ~ 0"0144g H~D und lieferten 0"3215g CO2, 
0-0666g I~O und 0-0786g Pt. 

Berechnet fiir 
(C9HTbTO)~ PtC16H ~ Gefunden 

C . . . . . .  30' 85 31"20 
g . . . . . .  2"28 2"64 
Pt . . . . . .  27" 85 27" 97 

2H~0... 4"89 4"87. 

Aus dem Platinsalz liess sieh das basische Chlorhy~lrat des Kynurins 
darstellen~ das nach dem Trocknen bei 100 ~ sich bei 186--87 verfliissigte 
und aus diesem dasKynurin mit all' seinenEigensehaften, wie Schmelzpunkt~ 
abscheiden. 

0"2327 g des Chlorhydrates verloren bei 100 ~ 0'0239 g H20. 

Berechnet f'm" 
(CgHTbTO)2 HCI-t-2H~O Defunden 

H.~O . . . . . .  9" 93 10' 27. 



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

Einengen in einem geschlossenen GefSss reiehlich nachzu- 
weisen ist. 

Die griine L(isung seheidet nach dem Vermischen mit viel 
Wasser und vollstSndigem Erkalten unveranderte Cinehoninsi~ure 
ab, eine zweite Krystallisation liefert die Mutterlauge nach ent- 
spreehender Concentration. 

Hierauf tri~gt man die grUne LSsung in tibersehUssige kalte 
Kalilauge ein und scheidet die organisehen Kalisalze vom Chrom- 
hydroxyd und yon den anorganisehen Kaliumverbindungen in 
bekannter Weise ab. 

Die vom letzten Rest des Kaliumsulfats durch Alkohol 
befreite w~tsserige L(isung der organisehen Verbindungen wird 
vorsichtig' mit Kupfersulfat versetzt~ so lange die Fallung des 
einehoninsauren Kupfers sieh vermehrt~ dann filtrirt und mit Salz- 
siiure sehwach angesiiuert, lqaeh einigem Stehen bilden sich lange 
sprSde l~adeln des basisehen Chlorhydrates yore Kynurin~ deren 
Menge etwa 4 g betritgt. Die Mutterlauge enthi~lt noeh Cinehonin- 
s~ture und Kynurin, yon denen erstere naeh dem Eindampfen und 
Entfernung der anorganisehen Verbindungen wieder als Kupfer- 
salz, letzteres dureh Soda ausgefiillt wird. 

Das so erhaltene Kynurin besitzt alle die Eigensehaften des 
Pr/iparats aus Cinehonin oder aus Kynurensi~ure; es schmilzt bei 
201~ sein basisehes Chlorhydrat lufttrocken zuniiehst bei 110 
bis 115, nach spi~ter eintretendem Wiedererstarren dann noeh- 
mals bei 187 ~ bei weleher Temperatur aueh das wasserfreie Salz 
sehmilzt. 

0-1403g des basischen Chlorhydrates  verloren bis 105 ~ ge t rockne t  
0"~263g IzI20. 

Berechnet  ftir 

G-efnnden (C9H7~ 0)2 H C I + 2  H~0 

H20 . . . 9 ' 9 7  9"93 

0"2273 g des Chloroplatinates ver loren bei ~10 ~ getrockne~ 0-0112g 
und li( 'ferten ve rb rann t  0"2~t66 g C02~ 0"0451 g Ho0 und 0"0605 g Pt. 

Berechnet  Gefunden 

C . . . . . .  30" 85 31" 11 
H . . . .  2"28 2"31 
Pt  . . . . .  27" 85 27" 95 

2HaO .. 4"89 4"92 
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Ein Parallelversuch mit Cinchoninsaure aus demselben Vor- 
rathsgefasse~ bet welchem die Oxydation unterlassen, sonst abet 
die beschriebenen Operationen ausgeftihrt wurden, lieferte nicht 
die Spur Kynurin, zeigte also, dass dieses thatsiichlich durch 
Oxydation entstehe and nicht etwa der Cinchonins~ture nur bei- 
gemischt set. 

Die Bildung des Kynurins l~isst sich am einfachsten unter 
der Annahme erklaren~ dass prim~ir eine Oxycarbons~iure ent- 
steht, die unter Kohlens~tureabspaltuug leicht in Kynurin tiber- 
geht. In diesem Falle ware das Kynurin als l~-Oxychinolin anzu- 
seheu, da dem Carbostyril die ~-Stellung zukommt, falls beide 
Ki~rper als Phenole betrachtet werden. 

Um der m~glicherweise entstehenden Oxys~ure habhaft zu 
werden~ babe ich bei einem andel'en Oxydationsversuche die Aus- 
fallung des Chroms mit tiberschtissiger Kalkmilch in der K~iltc 
bewirkt und dann erst zum Kochen erhitzt, als durch Kohlen- 
satire der Uberschuss au Atzkalk neatralisirt war. Es liessen sich 
diesmal (aus 50 g Cinchofiinsiiure) nur 1"5 g Kynurin ab- 
scheiden, alle Versuche aber, eine Oxycarbonsaure des Chinolius 
zu isoliren, scheiterten. Nachdem fractionirte Krystallisationcn 
und Fallungen mit verschiedenen Salzen resultatlos blieben, 
habe ich die einzelnen Fractionen der wiedergewonnenen 
Cinchonins~ure auf hohe Temperaturen erhitzt~ in der Hoff- 
nung, die Bildung eines Oxychinolins, also das Vorhandensein 
ether Oxyearbonsaure nachweisen zu k(innen; aueh diese Ver- 
suche verliefen ohne das erhoffte Gelingen. 

Dieser l~Iisserfolg li~sst eine Entseheidung tiber die Constitu- 
tion des Kynurins arose weniger zu, als er auch die Deutung 
zulasst, der Eintritt des Hydroxyls erfolge dureh Ersatz des 
Carboxyls, also in der 7-Stellung. 

Den bekannten Eigensehaften des Kynurins set zugefUg't~ 
dass es beim Kochen mit iibersehtissigem Zinn und Salzs~ure~ 
ebenso unter verschiedenen Verh~tltnissen mit salpetriger S~ure 
behandelt, unverandert bleibt, and mit Atzkali and Jodi~thyl 
gekoeht~ neben einem quatern~ren Jodid zwei in Atzkali nicht 
15sliche KSrper liefert, yon denen der eine bet 295--300 ~ der 
andere tiber der Thermometergrenze siedet. Naeh Analyse ihrer 
Platinsalze hubert sie die gleiehe Zusammensetzung, und zwar 
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die des Kynuriniitbylathers. Athyljodid wirkt Ubrigens schon auf 
eine alkoholische KynurinlSsung ein. 

~Nachstehende Versuche sind in der Absicht ausgefiihrt worden~ 
die Beziehungea zwischen dem Carbostyril und dem Kynurin fest- 
zustellen, die in dem Verhiiltnis yon Laktam zu Laktim stehcn 
kiinnten~ wie der gleiche Schmelzpunkt~ die UberfUhrung bolder 
in Oxalylanthranilsgure~ ferner die Fi~higkeit beider~ isomere 
Xtbylverbindungen zu liefern, nicht ganz nnmiiglich macht. 

HierUber konnte die Uberfiihrung des Kynurins in Chlor- 
chinolin Aufschluss geben: das, wenn die bertihrte Beziehung' 
besttinde, mit dem ~-Chlorchinolin identisch sein miisste. 

Schon M. K r e t s c h y hat arts Kynurin ein Cblorchinolin dar- 
zustellen versucht~ es aber sicher nichtimreinen Zustand gewonnen. 

Man crhalt es ohne Schwierigkeit and in sehr guter Ausbeut% 
wenn gctrocknetes Kynurin mit dem gleichen Gewicht Phosphor- 
oxychlorid und dem ]l/2facben Gewicht Phosphorpentachlorid 
etwa eine Stunde auf 100--110 ~ erhitzt wird. ~ach dem Ein- 
tragen in Eiswasser scheidet ilberschUssige Soda ein ~)l ab~ das 
mit Wasserdampf leicht Ubergeht und bei guter Kiiblung h~ufig 
schon inn KUhlrohr erstarrt. 

Es riecht nach Chinolin, ist in Wasser auch in der Hitze 
sehr schwer~ in Ather und Alkohol ~iusserst leicht liisllch~ kry- 
stallisirt aus don letztgenannten LSsungsmitteln aber erst nach 
Wochen wieder aus~ wi~hrend es aus Wasser bald wieder kry- 
stallisirt ausfi~llt. Es Khnelt im Ansehen dem ~-Chlorchinolin zum 
Verwechs'eln, wird durch dieses auch in der Krystallisation an- 
gereg't, ist abet mit diesom nicht identisch. Der Schmelzpunkt 
der rohen Verbindtlng liegt bei 32~ durch fractionelles Destilliren 
im Wasserdampf~ dana durch (~berfUhren in die Salzs~turevcr- 
bindung, Umkrystallisiren dieser aus Alkoholiither und Zerlegen 
mit Soda erhShte et" sich auf 34 ~ dann aber nicht mehr. 

0.11~t7 g des iiber tt~SO~ getrockneten Chlorchinolins gabon 0"2785 g 
CO~ und 0"044:4 g tt90. 

0"2664 g gabon 0"2331 g Ag CI. 
Berechnet fiir 

Gefunden C9~[6C1N 

C . . . . . .  66"21 -- 66'05 
H . . . . . .  4"30 -- 3.67 
CI . . . . .  --  .'21.65 21" 71 
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Das r sehmilzt bei 38 ~ also nur 4 ~ hSher als 
die isomere Verbindung aus Kynurin; dass letzteres nieht etwa 
blos verunreinigtes ~-Chlorchino]in, sondern eine besondere 
Verbindungist, zeigte alas Verhalten gesen Wasser beimErhitzen 
auf 120 ~ 

Anfi~nslich zeigte sich keinerlei Ver~nderung und bei einem 
Parallelversueh mit ~-Chlorchinolin beobachtete ich mit Ver- 
wunderung dasselb% trotzdem F r i e d l i i n d e r  unter denselben 
Umst~nden aus ~-Chlorchinolin Carbostyril erhalten hatte. 

Da bach beiden Versuchen die EinschmelzrShren stark 
angegriffen waren undes  nieht unwahrscheinlieh schien, class das 
g'ebildete Alkali die Umsetzuns verhindert habe, wurde bei zwei 
Versuchen dem Wasser so vielSalzsiiure zugefUgt als zur hTentrMi - 
safion der freiwerdenden anorganischen Basen nothwendig" sehien. 
In der That gelang jetzt die Uberftihrung des a-Chlorehinolins in 
Carbostyril ganz nach F r i e d l ~ n d e r ' s  Ang'aben, und als das 
Chlorchinolin arts Kynurin in derselben Weise mit sehr ver- 
dtinnter Salzs~ure erhitzt wurd% sing es, wenn auch welt 
schwieriser, in Kynnrin fiber. 

Damit ist die Verschiedenheit beider Chlorchinoline ausser 
Zweifel, Kynurin und Cdrbostyril kSnnen in der Beziehun~ yon 
Laktam und Laktim nieht stehen. Das ~.-Chlorchinolin unter- 
sche~det sich yon seinem Isorneren aueh noeh dadurch~ dass as in 
verd[innter Salzs~iure schwer, letzteres dagegen leicht 15slieh ist. 
In dem 60fachen Volum verdiinnter Salzs~ture g'elSst und mit 
Platinehlorid verm'ischt, scheidet ersteres ein kfrnig krystallini- 
sches~ le/zteres ein feinnadeliges 1)]atinsalz ab. Das letztgenannte 
Chloroplatinat lieferte bei der Analyse Zahlen, die der Formel 
(CgH6C1N)2 tI~ C] 6 Pt + 2 H20 entsprechen. 

Ob das Kynurin das /3- oder das 7-Oxyehinolin ist~ kann 
nieht festgestellt werden. Eine grosse Zahl anderer Versuehe, yon 
denen ich eine Entseheidung erhoffte, bliebe~ sanz ohne Resu]tat. 
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