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Die wvor acht Jahren beschriebene Cincholoiponsédure
C4H,,NO, entsteht, wie spitere Untersuchungen gezeigt haben,
nicht nur aus dem Cinchonin, sondern auch aus den bekannteren
Chinabasen und deren Umwandlungsproducten, dem Chinicin
und Cinchonicin, und ist desshalb die Feststeliung ihrer Con-
stitution filir viele wichtige Alkaloide von Einfluss.

Eine genauere Untersuchung, als sie mir bisher moglich
war, verdanke ich vor Allem dem freundlichen Entgegenkommen
des Herrn Director Prof. Dr. A. Laubenheimer, der in dem
Laboratorium der Hdchster Farbwerke 7 £g Cinchonin nach
dem von mir beschriebenen Verfahren oxydiren liess. Aus
dem mir zugeschickten Oxydationsproduct konnte ich dann
tiber 1/, kg der kostbaren Cincholoiponsdure darstellen. Auch
Herrn Director Dr. Glaser in Ludwigshafen verdanke ich
solches Ausgangsmaterial, aus welchem allerdings merk-
wirdigerweise zwar betrédchtliche Mengen der Fractionen, die
Cincholoipon liefern, aber fast keine Cincholoiponsdure, zu
gewinnen waren. Ich statte beiden Herren fiir ihr liebens-
wiirdiges Entgegenkommen auch an dieser Stelle meinen ver-
bindlichsten Dank ab.

Die Isolirung der Cincholoiponsidure ldsst sich, wie ich
~gefunden hape, etwas vereinfachen. Ist bei der Oxydation des
Cinchonins zuvor mit Kalilumpermanganat oxydirt worden, um
es in Cinchotenin iberzufiihren und dann erst mit Chromsaure,
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so ist es nach Entfernung der Cinchoninsaure und Uberfiihrung
der syrupOsen Sduren in das Barytsalz hinreichend, wenn
dieses aus der wisserigen Ldsung heiss mit Alkohol ausgefallt
und die pflasterdhnliche Fallung zwei- bis dreimal mit 50-pro-
centigem Alkohol heiss durchgeknetet wird. Das so gereinigte
rohe Barytsalz mit Schwefelsdure zerlegt und mit Salzsdure
angesauert, liefert concentrirt dann ohneweiters die Salzsaure-
verbindung der Cincholoiponsdure.

Man erspart hiedurch die frither vorgenommene Umwand-
lung ins Bleisalz,

Bei der Reinigung der Salzsdureverbindung wurde ferner
das Waschen der Krystallisationen statt mit Alkohol mit con-
centrirter Salzsdure vorgenommen. Diese 10st allerdings etwas
mehr auf, man vermeidet dabei aber die bei Anwendung von
Waschalkoho! unvermeidliche theilweise Esterification der
Saure, durch welche die Krystallisation der Mutterlaugen
beeintrdachtigt wird und erspart so das oft wiederholte Ein-
dampfen der Laugen mit Salzsdure, das nothwendig ist, um die
Ester zu zerstoren.

Von einer in den Mutterlaugen der salzsauren Cincholoipon-
sdure vorhandenen neuen Sédure wird spéter die Rede sein.

Die fritheren Untersuchungen haben ergeben, dass die
Cincholoiponsdure in Metallsalzen nur einbasisch auftritt, in
Form ihrer Nitrosoverbindung und des Acetylderivates aber
zweibasisch, ebenso zweibasisch bei der Esterification reagirt,
welche Thatsachen fir zwei Carboxyle sprechen. Die Bildung
des Nitrosoderivates und die Acetylirung sprechen fiir die
Imidogruppe, die grosse Bestdndigkeit den mannigfachsten
Eingriffen gegentiber flir die Ringbildung und da {iberdies bei
der Zinkstaubdestillation Pyridin entstand, war fiir sie die Con-
stitution einer Methylpiperidindicarbonsidure sehr wahrschein-
lich. Es war aber der directe Beweis nicht erbracht, dass die
Stammsubstanz das Piperidin sei, und betreffend der Stellung
der Seitenketten war damals nur festzustellen, dass ein
Carboxyl die B-Stellung haben miisse, da es aus dem Athyl
entsteht, fiir welches im Cincholoipon die 3-Stellung bewiesen
ist. Seinerzeit habe ich zwar neben Pyridin bei der Zinkstaub-
destillation auch eine kleine Menge einer hoher siedenden Base
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erhalten, die oxydirt Nicotinsdure gab, woraus auf die £- oder
¢/-Stellung des Methyls zu schliessen war.

Konigs?® hat aber aus dem Merochinen durch Erhitzen
mit Sublimat und Salzsdure auf 250—260° eine Base C,H ;N
erhalten, die oxydirt neben Cinchomeronsaure die Homonicotin-
sdure gegeben hat, die Oechsner de Coninck? und Hooge-
werft und van Dorp,? letztere aus dem y-Methylchinolin dar-
gestellt haben. Die Base von Kdnigs ist in Folge dessen das
-Athyl-y-Methylpyridin und darnach muss die Methylgruppe
im Merochinen und in der Cincholoiponséure, die ja auch aus
dem Merochinen entsteht, in der y-Stellung sein.

Meinen friheren Versuchen ist entgegenzustellen, dass sie
mit nichtkrystallisirtem Material ausgefiihrt wurden, desshalb
dem verwendeten Bleisalz der Cincholoiponsédure noch Cincho-
loipon anhaften konnte, was die Bildung der erwédhnten kleinen
Mengen Nicotinsdure erklaren wiirde.

Aber auch die schone Untersuchung von Konigs ist in
einer Richtung nicht ganz einwandfrei. Das Merochinen enthalt
keine Athyl-, sondern wie ich auseinandergesetzt habe?* eine
Vinylgruppe. Die Verwandlung in ein Methylathylpyridin ist
demnach kein ganz einfacher Oxydationsprocess und darum
eine Wanderung des Methyls nicht ganz ausgeschlossen.

Da nun in der Cincholoiponsdure das Vinyl nicht mebhr
vorhanden ist, fallt bei ihr jene Veranlassung zur Umlagerung
weg und desshalb ist ihre Verwandlung in Pyridinderivate
massgebender.

Diese ist in verschiedenster Weise versucht worden. Beim
Erhitzen mit Quecksilberchlorid explodirten regelméssig die
Einschlussrohren, nach -anhaltendem Kochen mit Silberoxyd
war nur unverdnderte Substanz nachzuweisen, endlich fiihrte
das Erhitzen mit concentrirter Schwefelsdure zum Ziel, durch
welches Konigs vor ldngerer Zeit das Piperidin in Pyridin
uUbergefiihrt hat.

1 Berl. Ber. 27, 1503.

2 Ann. chim. phys. 5, 27, 4906.
3 Recq. trav. chim. 2, 21.

4 Monatshefte fir Chemie, 1895.
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Einwirkung erhitzter Schwefelsiure.

Wird die Salzsdureverbindung der Cincholoiponsdure,
geldst in der zehnfachen Menge concentrirter Schwefelsdure
auf 260—270° erhitzt, so entweicht zunichst Salzsidure und
dann in regelméssigem Strome Schwefeldioxyd und die Lésung
wird schwach bréunlich. Es entstehen fliichtige Basen, deren
Menge nach zweistiindigem Erhitzen nicht mehr zunimmt. Sie
betrdgt dann 33%, des Gesammtstickstoffs.

Beim Verdinnen mit Wasser schieden sich keine, nach
Zusatz von Atzkali nur wenig humbose Flocken ab; es wurde
mit Atzkali ibersittigt, mit Wasserdampf destillirt, das Destillat
nach dem Anséuern mit Salzsdure eingedampft und mit Alkohol
extrahirt, wobei Salmiak zuriickblieb, dessen Menge etwa 10/,
des basischen fliichtigen Stickstoffs, also etwa 3%/, des Gesammt-
stickstoffs der Cincholoiponsiure entsprach.

Der Riickstand der alkoholischen Losung wurde fractionell
mit Platinchlorid gefallt. Anfangs schied sich bloss Platin-
salmiak, dann ein Gemisch dieses mit mikroskopischen sechs-
seitigen Tafeln ab, in den spéteren Fiallungen nur diese aus,
die letzte Mutterlauge freiwillig verdunstet gab grosse vier-
eckige Prismen.

Die Hauptfraction wurde analysirt, sie war krystallwasser-
frei. —

0-2434 ¢ gaben 0-2159 g COy, 070605 g HyO und 0-0809 g Pt.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

(CeH N), HoPtCly Gefunden
N T N —
Coiiiiiin 24+ 16 24-18
H.. ...... 2-64 276
Pt.......... 3272 33-24

Es hatte sich somit ein Methylpyridin gebildet.

Da der Schmelzpunkt des Platinsalzes bei 237—-239° liegt
(die nach der Hauptfraction ausfallende Partie schmolz sogar
bei 244°), nach Ladenburg der des y-Pikolins bei 231° liegt
und jene des a- und 3-Pikolins viel niedriger schmelzen, liegt
die y-Verbindung vor. Das wurde durch die Oxydation bestitigt.
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Die aus 12 ¢ Cincholoiponsdurechlorhydrat dargestellten
Basen wurden nach der Titration mit Salzsdure wieder Uiber-
getrieben und mit der theoretisch ndthigen Menge Kaliumper-
manganat (140 cm® dreiprocentige Losung) oxydirt.

Die Einwirkung ist &dusserst trdge, bei langsamem Zu-
fliessen ist mit Ausnahme der ersten Tropfen ecine Verdnderung
nicht zu bemerken, es wurde desshalb bald der ganze Rest der
Chamidleonlésung zugefiigt und am Wasserbad bis zur nahezu
volligen Entfarbung erhitzt, was iiber 6 Stunden dauerte. Nach
Zusatz von Schwefeldioxyd wurde filtrirt, mit Schwefelsdure
genau neutralisirt und durch Eindampfen und Extrahiren mit
Alkohol ein organisches Kalisalz gewonnen, das in der Kilte
mit Kupferacetat vermischt ein schon himmelblaues Kupfersalz
abschied. Aus diesem entstand eine in kaltem Wasser ziemlich
schwer losliche Saure, die anfangs im geschlossenen Rdhrchen
bei 304° schmolz, wiederholt umkrystallisirt ihren Schmelz-
punkt bis auf 317° erhdhte, im Ubrigen aber der 7-Pyridin-
carbonséure sich sehr dhnlich verhielt.

0- 1356 g gaben 0-2888 ¢ COy und 0:0512 g H,0.

In 100 Theilen:

Berechnet fur

CegHyNOg Gefunden
o — S —
C.ooiii 5833 5809
H.o.o........ 4:06 4-19

Die Saure unterscheidet sich von der y-Pyridincarbonsédure
nach den vorliegenden Angaben durch den hdheren Schmelz-
punkt und weiter dadurch, dass sie ein himmelblaues, letztere
ein blaugriines Kupfersalz gibt. Als die 7-Pyridincarbonsiure
aber aus Cinchoninsdure zum Vergleich dargestellt wurde,
zeigte sich, dass diese nach geniigender Reinigung auch bei
317° schmilzt und dass beide Préparate ein himmelblaues
Kupfersalz geben, wenn ihre zuvor neutralisirte Losung geféllt
wird, ein blaugriines, wenn man die Losung der freien Sduren
verwendet. Die lichtblaue Fallung bildet mikroskopische, un-
regelmassige Blattchen, die blaugriine 16st sich in spitze Prismen
mit vereinzelten langlichen Tafeln auf:
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Aus Vorstehendem geht hervor, dass der von Konigs
gezogene Schluss, im Piperidinring der sogenannten zweiten
Halfte des Chinins, Cinchonins etc. sei ein Methyl in der
v-Stellung, vollstindig zutreffend ist.

Ausser Ammoniak und y-Pikolin entstehen beim Erhitzen mit
concentrirter Schwefelsdure noch zwei Sduren, die in Form ihrer
Platin- und Goldverbindungen folgendermassen isolirt wurden.

Dernach dem Abblasen des Pikolins verbleibende alkalische
Riickstand wurde mit Schwefelsdure neutralisirt, das Kalium-
sulfat durch Auskrystallisiren und endlich durch Alkohol ent-
fernt und hierauf Silbernitrat zugefligt. Es fiel reichlich ein
amorphes Silbersalz aus, das mit Schwefelwasserstoff zersetzt
einen rothbraunen Syrup liefert, der durch systematische Be-
handlung mit Alkohol und Wasser von einem wasserunlds-
lichen Harz befreit und in zwei weitere Fractionen zerlegt
wurde, von denen die eine in Alkohol nicht, die andere sehr
leicht 16slich war. Aus beiden fielen auf Zusatz von Kupfer-
acetat dunkelbraune Fillungen, die mit Schwefelwasserstoff
zerlegt unkrystallisirbare dunkelrothe Syrupe gaben. Die Filtrate
der Kupfersalze gaben aber nach Entfernung des Kupfers durch
Schwefelwasserstoff mit Platin- und Goldchlorid Krystalli-
sationen, und zwar wurde jenes aus dem alkoholunldslichen
Theil viel reichlicher durch Gold-, jenes aus dem alkohol-
16slichen vollstandiger durch Platinchlorid gefallt.

Die IFallung mit Gold vermehrte sich noch bei langsamer
Verdunstung, sie musste von der dicken Mutterlauge durch
Streichen auf Thon befreit werden. In kaltem Wasser blieb
nur ein  Kkleiner Theil ungelést und {iber Schwefelsdure
krystallisirten dann mikroskopische, schmale Bldtter, die aus
Wasser, welches sie sehr leicht aufnimmt, nochmals umkry-
stallisirt, bei 174° schmelzen.

02359 ¢ bei 105° getrocknet gaben 015323 ¢ CO,, 005415 HyO und 0:0926¢ Au.
In 100 Theilen: '

Berechnet flir

C;H{3NOy AuCl H Gefunden
CLooinii 17-39 1760
H.......... 2-68 2-54

Au...... ... 40-76 3921
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Die lufttrockene Substanz enthilt 159/, Wasser, !/, Mol.
Krystallwasser erfordert einen Verlust von 1-9%/.

Die dem Goldsalz zu Grunde liegende basische Substanz
hat also die Zusammensetzung einer Methylpiperidinmono-
carbonsiure.

Der Platinniederschlag, der im alkoholldslichen Theil des
Syrups entstanden war, liess sich durch Anrithren und Waschen
mit absolutem Alkohol isoliren. Er wurde mit concentrirter Salz-
sdure verrieben, die nur einen kleinen Theil, vielleicht Kalium-
platinchlorid, ungelost liess. Die Losung wurde nach dem Ver-
diinnen mit dem gleichen Volum Wasser 24 Stunden stehen
gelassen, dann tiber Schwefelsaure verdunstet. Es entstanden
orangegelbe Krystallkdrner, die unter vorhergehendem Sintern
bei 200—202° unter Gasentwicklung schmelzen, in Wasser
ziemlich schwer, in verdiinnter Salzsdure in der Wéirme leicht
loslich sind.

0°2596 g bei 110° getrocknet gaben 0°2233 g CO,, 0°0878 ¢ Hy0 und
0-0692 g Pt. ’

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

(C:H, 3 NOy), PLCIgH, Gefunden

BV i, N N ——
C. ool 24-14 23-46
H.......... 4-02 3-76
Pt.o......... 28-10 2665

Die lufttrockene Substanz verliert beim Trocknen 4-20%,
fiir 17/, Mol. H,O berechnet sich 4-00.

Das Platin lag im Verbrennungsschiffchen bis an den Rand
so locker, dass ein kleiner Verlust nicht unmdoglich ist. Zur
Wiederholung der Analyse fehlte Substanz; immerhin lassen
die ermittelten Zahlen den Schluss zu, dass abermals eine
Methylpiperidincarbonsédure vorliegt. Ausserdem ist der Nach-
weis moglich, dass diese nicht identisch mit jener des Gold-
salzes ist.

Denn ganz abgesehen davon, dass das Gold- und Platin-
salz aus in Alkohol sehr verschieden 18slichen Fractionen ent-
standen sind, bestehen zwischen ihnen auch sonst noch Unter-
schiede. Werden sie mit Schwefelwasserstoff zersetzt, so liefert
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das erstere schon beim Eindampfen relativ schwer 18sliche
Nadeln. Das Platinsalz gibt einen zun#chst ganz amorphen
Riickstand, der aber bald vollig krystallinisch erstarrt und mit
Goldchlorid eine Fallung gibt, die aus kleinen Platten besteht,
bei 197—198° schmilzt, also verschieden von dem anderen
Goldsalz ist.

Wenn man alle die Vorgidnge in Betracht zieht, nach
welchen diese zwei isomeren Sduren isolirt worden sind, so ist
es sehr unwahrscheinlich, dass sie assymmetrische Modifica-
tionen ein und derselben Saure sein sollten; viel wahrschein-
licher ist es, dass die beiden S#uren structurverschieden und
derart entstanden sind, dass von den zwei Carboxylen der
Cincholoiponsidure zum Theil das eine, zum Theil das andere
abgespalten worden ist. Dann ergibt sich aber weiter, dass die
zwei Carboxyle in der Cincholoiponsdure nicht an ein und
demselben Kohlenstoff sitzen kdnnen.

Gewisse Beziehungen dieser zwei Carboxylgruppen lehrte
die

Acetylirung der Cincholoiponsiure.

Wird die fein gepulverte Salzsdureverbindung mit dem
zehnfachen Gewicht Essigsaureanhydrid im Wasserbad er-
wiarmt, so geht sie allmilig in Lésung. Es wurde noch einige
Zeit vor dem Ruckflusskiihler gekocht, zunidchst bei gewdhn-
lichem Druck auf etwa ein Drittel, dann im Vacuum vollstindig
abdestillirt. Der amorphe Rickstand, der chlorfrei ist, 15st sich
in absolutem Alkohol leicht; auf Atherzusatz fallt ein rasch
erstarrendes Ol, das durch nochmaliges Losen und Fillen
gereinigt wurde. Die Mutterlaugen liefern noch weitere Antheile
der Krystalle, schliesslich bleibt ein amorpher Rest.

Die Krystalle sind ziemlich grosse Prismen, ganz weiss
und schmelzen unscharf bei 130-—131° unter vorhergehendem
Erweichen.
0°1814 g im Vacuum getrocknet gaben 0:3785 g CO4 und 0-0978 ¢ H,0.

In 100 Theilen:

Berechnet fir Berechnet flir
CgH;9NO,. CyH,0 Gefunden CgHy(NOg. CoH,0
——— N et — "
[ 52°40 56-90 5687

H.......... 6°29 599 615
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Die gefundenen Zahlen weichen von jenen, die sich flir die
einfach acetylirte Sdure berechnen, stark ab, stimmen aber gut
fiir ein acetylirtes Anhydrid der zweibasischen Cincholoipon-
sdure.

Aus diesem lasst sich die acetylirte Sdure auch leicht
gewinnen, wenn man es mit etwa dem dreifachen Gewichte
warmen Wassers {ibergiesst; beim Umriihren tritt vOllige Losung
ein und nach dem Eindampfen am Wasserbade mit Zuhilfe-
nahme eines kraftigen Luftstromes und weiterem Concentriren
tiber Schwefelsdure verbleibt ein farbloser Syrup, der viele
Monate bestehen kann, aber augenblicklich krystallisirt, wenn
schon krystallisirte Substanz eingetragen wird. Man erhilt so
einen strahlig krystallinischen Kuchen, der nach scharfem
Pressen auf Thon bei 168° schmilzt.

0-1843 g im Vacuum getrocknet gaben 03557 g CO4 und 01107 g HyO.

In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet

N e ——
C.oiv .. 5240 5262
H.......... 6-29 666

Die wisserige Losung mit Kupferacetat vermischt, scheidet
beim Erwidrmen eine aus mikroskopischen Kiigelchen be-
stehende Fallung von intensiv griiner Farbe ab, die sorgfaltig
gewaschen, auf Thon getrocknet wurde, wobei sie hornartig
eintrocknete.

0+3606 g des lufttrockenen Salzes gaben 04490 ¢ CO,, 0-1819 ¢ HyO und
0-0829 g CuO.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

CgHyy (CoHz0)NOLCu-2HyO Gefunden
S,
C.oivvnnn, 3680 3647
H.oo.oooooo o, 5-21 560

Cu...oonl. 1932 18+36
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Bei meinen ersten Untersuchungen! habe ich dieselbe
Saure, aber in amorphem Zustande schon in der Hand gehabt,
aus dieser ein dusserlich dhnliches, aber basisches Kupfersalz
dargestellt. Das jetzige ist das neutrale und wird die zwei-
basische Natur der Cincholoiponsdure dadurch noch viel
bestimmter erwiesen als bisher.

Einwirkung von Phosphorpentachlorid.

Dieselbe wurde in der Absicht versucht, das priméir ent-
stehende Saurechlorid durch fortgesetzte Einwirkung zu oxy-
diren und so gechlorte Pyridinderivate zu erhalten. Dieses
wurde nicht erreicht; da aber eines der Reactionsproducte eine
ganz eigenthiimliche Zusammensetzung zeigt, sei die Reaction
erwéihnt.

Wird die feinstgepulverte Salzsdureverbindung der Cincho-
loiponsdure mit dem 7'/,-fachen Gewicht Phosphorpentachlorid
vermischt, so tritt nach einiger Zeit schwache Temperatur-
erhdhung und leichtes Zusammenbacken ein; am Wasserbade
dann Verflussigung und Gasentwicklung, die stundenlang an-
halt; bei Erhitzen im Olbade auf 120—130° wird sie noch
stiarker, ist aber nach 4 Stunden beendet.

Wird nun der beim Erkalten erstarrende gelbe Kolben-
inhalt, der viel unverdndertes Phosphorchlorid enthalt, in eis-
kaltes Wasser eingetragen, so 16st er sich unter Abscheidung
eines gelben Oles, das bald hart und brocklich wird. Fein zer-
rieben filtrirt und gewaschen wiegt es im Vacuum getrocknet
60°%/, des Ausgangsmaterials.

Das Filtrat enthalt organische Substanz, die aber von
Phosphaten nicht zu trennen war.

Die gelbe Verbindung wurde aus Alkohol, der sie sehr
leicht 16st, nochmals mit Wasser gefallt und vacuumtrocken
analysirt.

[. 0-1985 g gaben 02491 ¢ CO4 und 0-0591 g H,0.

11. 02480 ¢ gaben mit Kalk geglitht 04209 g AgCL

1L 0-2124 ¢ gaben mit NOgH nach Carius oxydirt 0:3628 & AgCl und
0°1204 g Mgy Py 04.

IV, 0°2466 g gaben 9°7 cm? N bei 1995 und 739 mm.

1 Monatshefte fiir Chemie, 1888, 791.
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In 100 Theilen:

Gefunden
T ———— o T T
I 1. 1. Iv.
C.oii. 34-22 — — -
H.......... 3-30 — — —_
Clo...o o, —_ 41-96 42-23 —
Povere o — — 1578 —_
N ...... R — — 442

Aus den Analysen geht hervor, dass der Sauerstoff voll-
standig ausgetreten ist. Eine einfache Formel ldsst sich nicht
rechnen, am ehesten stimmen die Analysen auf die Zusammen-
setzung Cy,Hy P,Cl Ny,

In 100 Theilen:

Berechnet Gefunden

e e m—
Coevnnnnn 340 34-:22
H.o......... 31 3-30
Clovooin, 410 4209
P........0. 173 15-78
Nooooooon 4-4 4-42

Wahrscheinlich liegt ein Gemenge vor, das mangels jedes
Krystallisationsvermdgens nicht zu trennen war.

Die Substanz wird von kochendem Barytwasser nicht an-
gegriffen, verdlinnte Sduren 16sen nicht, kochende Salzsdure
und Salpetersidure 10sen. Beim Eindampfen fallt die Verbindung
anscheinend aber unverandert wieder aus. Alle Versuche, kry-
stallisirende salzartige Derivate oder Spaltungsproducte dar-
zustellen, blieben vergeblich.

Wird das Phosphorpentachlorid vermindert, so entsteht
die Verbindung in geringerer Menge. Bei einem dieser Versuche
wurde der Uberschuss von Phosphorpentachlorid nach der
Reaction mit Essigsdure zerstdrt, im Vacuum vollstindig zur
Trockene gedampft und das Filtrat der unldslichen Phosphor-
verbindung mit Bleicarbonat gekocht. Hiebei wurde eine unlds-
liche und eine 1dsliche Bleiverbindung erhalten; die aus ihnen
isolirten Sauren blieben aber auch amorph.

Chemie-Heft Nr. 5—7. 27
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Oxydation der Cincholoiponsiure.

Chromsaure-Schwefelsduremischung greift die Cincho-
loiponsdure nur bei sehr grosser Concentration, dann aber sehr
energisch an, wobei Kohlensdure und Blausdure frei werden.
Aus dem Oxydationsproduct konnte nur unverdnderte S#ure
isolirt werden.

Etwas glinstigere Erfolge wurden nach verschiedenen Fehl-
versuchen bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat erreicht.
Folgendes Verfahren gab die relativ beste Ausbeute.

10 g der Salzsdureverbindung wurden mit Silberoxyd
genau zerlegt, das Filtrat auf 150 em’® und zu 350 cm® einer
Loésung von 14-2 g Permanganat gebracht, die auf fast 0° ge-
kiihlt war und bei Winterkilte sich selbst iiberlassen. Nach
24 Stunden war sie wenig, nach 46 Stunden merklich, nach
3 Tagen ganz entfarbt. Der abgeschiedene Braunstein, in
Ublicher Weise mit SO, gelost, lieferte nur Spuren von
organischen Salzen; ebenfalls nur kleine, zur Untersuchung
unzureichende Mengen solcher gingen bei Aufarbeitung des
Filtrates in die letzten Fractionen des auskrystallisirten Kalium-
sulfates iiber. Die alkoholische Losung der das Hauptproduct
enthaltenden Salze wurde durch Zufligung von concentrirter
Schwefelsdure vom Kalium befreit, dann mit Baryt genau aus-
gefillt und so ein Syrup erhalten, der nicht krystallisirte, aber
mit Salzsdure angesduert durch Impfen mehr als die Hélfte der
urspriinglich angewendeten Substanz auskrystallisiren liess.
Die Mutterlauge concentrirt gab weitere Mengen; als endlich
nichts mehr auskrystallisirte, wurde mit Silberoxyd genau aus-
gefillt und eingedampft. I's krystallisirte manchmal direct, meist
erst nach dem Impfen, Cincholoiponsédure aus und konnten so
verschiedene Fractionen erhalten werden, von denen einige
beim Ldsen in Wasser ein krystallinisches Pulver hinterliessen,
das viel schwerer l6slich war als die Cincholoiponsdure
und in Schmelzpunkt, Krystallform, in der Fahigkeit, ein gut
charakteristisches Golddoppelsalz zu liefern, sich von dieser
bestimmt unterschied.

Es gelang nicht, zur Analyse geniigende Mengen zu er-
halten; die Schmelzpunkte, die Form, die Loslichkeit und alle
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sonstigen Eigenschaften der Sdure und ihres Goldsalzes zeigten
aber, dass sie bestimmt identisch ist mit einer Sdure, die ich
aus den Mutterlaugen der Salzsiureverbindung der Cincho-
loiponsaure isolirt und eingehender untersucht habe und die
Loiponséure heissen soll.

Loiponséaure.

Bei der Darstellung der Cincholoiponsdure aus dem in der
Einleitung erwédhnten Barytsalz durch Ausfillen mit Schwefel-
sdure und Eindampfen der mit Salzsdure tibersduerten Ldsung
liefern anfanglich die Mutterlaugen entsprechend concentrirt
und mit Krystallen geimpft neue Krystallisationen, spéter aber
erhilt man dicke Syrupe, die nach monatelangem Stehen nur
sehr wenig Krystalle ansetzen. Aus diesen erhielt ich zuné4chst
durch ein sehr umstandliches Verfahren kleine Mengen einer
neuen S#ure, das schliesslich in folgender relativ einfacher Art
abgedndert werden konnte.

Die dicken Mutterlaugen werden zunichst durch Atzbaryt
von Schwefelsdure, die in kleinen Mengen stets vorhanden ist,
dann durch Schwefelwasserstoff von Schwermetallen befreit
und dann durch die genau hinreichende Menge von Silberoxyd
die Salzsdure ausgeféllt. Dabei ist zu beachten, dass die in
Ldsung befindlichen Sduren schwer 18sliche Silbersalze geben,
die durch Uberschiissiges Silberoxyd ausgefillt werden. Es
erwies sich aber gar nicht vortheilhaft, diese Eigenschaft
bei der Trennung zu verwerthen. Man erkennt leicht, ob
mehr als nodthig Silberoxyd eingetragen worden ist an der
dann eintretenden emulsionsartigen Beschaffenheit des Nieder-
schlages und ebenso leicht den Punkt der Ausfdllung des Siiber-
tiberschusses daran, dass bei Zusatz von Salzsdure jene ver-
schwindet und die kisigen Flocken des Chlorsilbers sich rasch
absetzen. Wird bei méssiger Wirme gearbeitet und das Silber-
oxyd unter krdftigem Schiitteln allmailig eingetragen, so ist der
Silberniederschlag so gut wie frei von organischer Substanz.

Filtrat und Waschwasser vom Chlorsilber werden zum
nicht zu dicken Syrup eingedampft, der je nach Umstinden
nach Stunden oder auch nach vielen Tagen kleine Krystall-
korner ansetzt, die sich langsam vermehren. Hat man schon

27%
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krystallisirte Substanz, so befdrdert ihr Einsden die Krystalli-
sation natiirlich. Man kann sich diese derart verschaffen, dass
man eine Probe in diinner Schicht stark eindampft und zur
Wasseranziehung an nicht zu trockene Luft bringt. Meist nach
einem Tage hat sich der Syrup durch mikrospische Krystalle
getriibt, welche in die Hauptmenge gebracht, dann ziemlich
rasches Anschiessen bewirken. Man kratzt innerhalb einiger
Tagen mit dem Glasstab, saugt dann ab; die Mutterlauge liefert
concentrirt noch ein bis zwei Krystallisationen.

Aus den Oxydationsproducten von 4 2¢ Cinchonin erhilt
man derart 30 ¢ eines in kaltem Wasser sehr schwer 16slichen
Krystallpulvers, das unter Zuhilfenahme von Thierkohle aus
heissem Wasser wiederholt umkrystallisirt, bei langsamem Er-
kalten ziemlich grosse, derbe, unregelmissige Prismen liefert,
die in compakten Krystallen immer einen schwachen Graustich
haben. Von heissem Wasser brauchen sie etwa 20 Theile, von
kaltem viel mehr zur Lésung, in Alkohol sind sie auch in der
Hitze fast unlgslich, Alkalien und Mineralsduren 16sen dagegen
sehr leicht. Die wésserige Losung bleibt sehr lange iiberséttigt.

Im Capillarrohr schmilzt sie unter vorhergehendem starken
Sintern und Braunwerden unter Aufschdumen bei 259—260°.

Sie ist krystallwasserfrei und nach der Formel C,H,;,NO,
zusammengesetzt.

0-2346 g bei 110° getrocknet gaben 0°4174 g COy und 0-1344 ¢ H,0.
0°2400 g gaben 176 cm3 N bei 18° und 7245 mm.

In 100 Theilen:

Berechnet Gefunden

N e -
C.ooo . 48°55 4851
H.......... 635 6°36
N.oooooooas 8-09 812

Sie reagirt als eine basische Sdure, denn 0° 1490 g brauchten
845 cm’ 1/, ,-Normalkalilauge, fiir 1 Mol. KOH berechnet 8- 26.
Konigs! erwidhnt, dass er mit Bernhart gelegentlich der

Darstellung der Cincholoiponsidure eine krystallisirte, wasser-

1 Berl. Ber. 1895, II, S. 1987,
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haltige Sdure erhalten hat, die iber 300° schmilzt und nach der
Formel C,Hy;NO, oder C,H;,NO, zusammengesetzt ist. In
ersterem Falle konnte das Anhydrid der Loiponséure vorliegen,
was aber mit dem Wassergehalt nicht zusammenpassen wiirde.
Ich konnte soviel feststellen, dass die Loiponsdure auch bei
140° nicht an Gewicht abnimmt und dass bei verschiedenen
Trennungsverfahren, die ich sonst vorgenommen habe, mir nie-
mals eine Sédure, auf die die Beschreibung von Kénigs passt,
aufgestossen ist. Diese muss wohl durch secundédre Processe
entstanden sein.

Salzsdureverbindung. Die Losung in Uberschiissiger
Chlorwasserstoffsaure scheidet beim Eindunsten dicke, grosse,
flichenreiche Prismen ab, die in Wasser sehr leicht, in con-
centrirter Salzsdure sehr schwierig 19slich sind. Sie erinnern in
jeder Beziehung an das Chlorhydrat der Cincholoiponsdure,
schmelzen aber viel hoher, und zwar unscharf bei 216—220°.

Dieselbe Verbindung entstand als die feingepulverte Saure
behufs Esterification in absolutem Alkohol suspendirt und dem
Salzsduregas eingeleitet wurde. Die Saure ging zuerst in
Losung und dann fiel ein schweres Krystallpulver aus; die mit
I und Il bezeichneten Analysen wurden mit diesem ausgefiihrt;
anscheinend war es mit etwas unverbundener Sdure vermischt.

I. 01872 g bei 110° getrocknet gaben 0:2821 g COy und 0 0914 ¢ H,O.
I. 0-1726 & bei 110° getrocknet gaben 0-2551 g CO, und 0-0893 g H,0.
1. 0-2190 g bei 110° getrocknet gaben 0-1410 g AgCl

In 100 Theilen:

Berechnet fiir Gefunden
C.H,.,NO P, R N
T I IL. 111,
Coiiiniii.. 40-12 4102 4048 —
H.......... 573 563 573 —
[©F N 16-36 — — 15-92

Wird zur wisserigen Losung Platinchlorid gegeben, so
scheidet sich erst vor volligem Eintrocknen ein strahlig kry-
stallinisches Platindoppelsalz aus. Nach Zusatz von Goldchlorid
fallt aber bald ein Ol, das kurz darauf in schone, regelméssige,
viereckige Tafeln libergeht. Diese sind in kaltem Wasser nur
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maissig leicht 18slich, sehr leicht aber in warmem Wasser und
schmelzen bei 201 —202°.

0-4287 g bei 115° getrocknet hinterliessen 0° 1647 g Au.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

C;H;{NOAuC H Gefunden
TN ——
Au ..., 38-29 38-41

0-4426 g verloren 0+0139 ¢ H,0.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

1 Mol. Hy0 Gefunden
e — e —
3:38 314

Das Goldsalz scheidet bei anhaltendem Kochen Gold ab.
Die Goldabscheidung ist noch reichlicher, wenn die Loipon-
sédure in Uberschiissigem Goldchlorid anhaltend im Wasserbad
erwidrmt wird, wobei Kohlendioxyd entweicht. Die Reduction
hort aber bald auf, es ist nur etwa ein Zehntel des Goldes ab-
geschieden, welches bei der Oxydation zu einem Pyridinderivat
hatte ausfallen sollen, und in der vom Gold abfiltrirten Lésung
war ausser Loiponséure nichts anderes nachzuweisen.

Das Kalisalz ist in Alkohol nicht, in Wasser sehr leicht
16slich und bildet eine aus mikroskopischen Blittern bestehende
strahlige Masse.

Acetylirung der Loiponsiure.

2 g feingepulvert gingen beim Kochen mit der zehnfachen
Menge Anhydrid erst nach dreistiindigem Kochen in Lésung,
die dann im Vacuum abdestillirt wurde. Der Riickstand war in
Alkohol sehr schwer, aber leicht in Eisessig 16slich. Die Losung
Uber Kalk und Schwefelsdure gestellt, schied allmilig weisse
Krystallwarzen ab, die abgesaugt, mit Eisessig gewaschen und
auf Thon getrocknet wurden. Sie schmelzen unscharf bei 161°
bis 163°.
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0°2173 g im Vacuum getrocknet gaben 04381 ¢ COq und 0: 1118 g H,0.
In 100 Theilen:

Berechnet fiir Berechnet fiir
C; HyoNO, CoH; O Gefunden C; Hg NOy CoH, O
N e N
C....o. 5020 550 54-78
H.......... 608 575 563

Es ist also geradeso wie bei der Cincholoiponsidure Acetyli-
rung und gleichzeitig Abspaltung von Wasser eingetreten.

Lost man dieses acetylirte Anhydrid in wenig warmem
Wasser auf, so scheiden sich allmélig Krystalle aus, die in
Wasser merklich schwerer 19slich sind, als das Anhydrid und
bei 204° schmelzen; sie sind die acetylirte Loiponsdure.

0+2051 g im Vacuum getrocknet gaben 0-3781 ¢ CO, und 01115 ¢ Hy0.
In 100 Theilen:

Berechnet Gefunden
R e g .
[O 5020 5027
H.......... 6°08 606

Esterification der Loiponséaure.

Wird in die Suspension von Loiponsédure in Alkohol Salz-
sauregas eingeleitet, so geht sie, wie schon frither erwéhnt,
voriibergehend in Losung, worauf dann die schweren Krystalle
der Salzsidureverbindung ausfallen. Erst nach lange fort-
gesetztem Einleiten und Erwidrmen gehen sie dann wieder in
Losung. Diese gab eingedampft weder bei ldngerem Stehen
noch Vermischen mit Ather etc. eine Krystallisation, aber auf
Zusatz von Platinchlorid ein relativ schwerldsliches Chloro-
platinat, das kein Krystallwasser enthilt.

0-3013 g bel 110° getrocknet gaben 0-3351 g COy und 0 1201 g Hy0.
02110 g gaben 0°0471 g Pt.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Gefunden

[C7HgNO(CoHy),]sPtClgHy  [C7HgNO4CoH; g PLCIH
C.... 30-41 26-60 30-33
H.... 460 394 442

Pt.... 22-48 24-01 22-32
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Aus der Zusammensetzung des Platinsalzes folgt, dass die
Loiponsédure ebenso wie die Cincholoiponsdure bei der Esteri-
fication zwei Athylgruppen bindet, also zwei Carboxyle besitzt,
wahrend sie Alkalien gegeniiber nur einbasisch fungirt.

Wie schon frither erwidhnt worden ist, liefert die Cincho-
loiponsdure mit Permanganat oxydirt, kleine Mengen einer
Sdure, die nach Schmelzpunkt, Loslichkeit, Form und ebenso
nach den Eigenschaften des charakteristischen Goldsalzes
Loiponséure ist. Da diese ebenso zwei Carboxylgruppen besitzt
und eine Imidverbindung sein muss, da sie eine Acetyliso-
bindung ohne Austritt von Sauerstoff gibt, beruht die Oxydation
der Cincholoiponsaure in Loiponsdure auf Verlust des Methyls.
Man kann nun annehmen, dass intermedidr das Methyl ins
Carboxyl {ibergegangen und die so entstandene Tricarbonsaure
unter Abstossung von 1 Mol. CO, in die zweibasische Loipon-
siure tibergegangen ist. Uber die Bestandigkeit der Polycarbon-
sduren des Piperidins weiss man noch so wenig, dass die Wahr-
scheinlichkeit einer solchen Kohlensdureabspaltung und darum
diese Erklarung sehr unsicher ist.

Es wire anderseits moglich, und die grosse Widerstands-
fihigkeit der Cincholoiponsdure bei der Oxydation spricht nicht
dagegen, dass in ihr kein isolirtes Methyl, sondern ein Essig-
saurerest vorhanden ist, der oxydirt nur ein Carboxyl liefern
kann. Das wiirde fiir die Annahme sprechen, die Konigs fir
die Constitution der »zweiten« Chininhélfte ausgesprochen hat.

Far diese wiirde auch die Fahigkeit der Cincholoiponsiure
und Loiponsdure stimmen, leicht Anhydride zu geben, denn
erstere wire dann eine ringsubstituirte Glutar-, letztere eine
Bernsteinsdure, da ja das Methyl, beziehlich der Essigsdureérest
bestimmt in der y-Stellung und das eine Carboxyl, welches aus
der B-stidndigen Vinylgruppe entsteht, bestimmt in der $-Stellung
sich befinden. ‘

Das vorliegende Material ist aber doch noch zu dirftig,
um diese Fragen, welche sich um die letzten Zweifel {ber
structurelle Constitution des Chinins etc. drehen, endgiltig zu
beantworten.
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Trockene Destillation der Cincholoiponsiure mit Kalk.

Aus den Spaltungskorpern der Chinabasen, die man als
Piperidinderivate betrachtet, wie Cincholoipon, Merochinen,
Cincholoiponsiure, ist man zum Piperidin, beziehlich einfacheren
Piperidinderivaten bisher nicht gelangt. Zweifel, ob ein der-
artiger Zusammenhang thatsédchlich besteht, sind nicht so iber-
flissig, als es aussehen konnte. Wenn man die zahlreichen
Uberginge zwischen der Pyrrol- und Pyridinreihe in Betracht
zieht, so ist es trotz der verschiedenen Reactionen, die von den
genannten Abbauproducten der Chinabasen zu zweifellosen
Pyridinabkdémmlingen gefithrt haben, noch gar nicht aus-
geschlossen, dass jene in Wirklichkeit Pyrrolidinderivate und
nicht Piperidine sind. Hiezu kommt noch, dass manche Re-
actionen anormal verlaufen, Cincholoipon und Merochinen
geben mit Zinkstaub destillirt nicht Methylathylpyridin, das zu
erwarten wire, sondern nur Athylpyridin. Cincholoiponsiure
gibt fast nur Pyridin, und das Picolin, das entstehen sollte, nur
ganz untergeordnet. :

Darum wurde versucht, durch die im Titel genannte Re-
action die beiden Carboxyle abzuspalten und die Kernsubstanz
zu isoliren, die ein Methylpiperidin oder ein Dimethylpyrrolidin
ete. sein kann. ‘

Um moglichst innige Mischungen mit dem {iberschiissigen
Kalk zu erreichen, empfiehlit es sich,-folgendermassen zu ver-
fahren. Je 10g¢ der salzsauren Cincholoiponsiure werden in
100-¢ Wasser geldst, mit 100 g Kalk, der zuvor fein geloscht
worden ist, verrithrt und der dicke Brei auf der Innenfliche
einer grossen, im Wasserbade erhitzten Kupferschale gleich-
missig vertheilt. Er wird, so behandelt; ziemlich rasch staub-
trocken und dann in Mengen von 20g aus Eisenrohren destillirt,
die an dem einen Ende eine Vorlage tragen, die mit Wasser
gekithlt and mit U-Rohren verbunden ist, die feuchte Glasperlen
enthalten, am anderen Ende mit Dampf gespeist werden konnen.
Man erhitzt sehr allmélig und ldsst von dem Augenblick riick-
warts Dampf eintreten, wenn keine Condensation mehr moglich
ist, um die Destillationsproducte moglichst rasch aus dem
heissen Rohr zu bringen.
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FEs geht gleich von Beginn Wasser {iber, dem olige
Tropfen beigemischt sind, die anfangs ganz ungefarbt, spiter
gelb, endlich braun werden.

Der Inhalt der Vorlage reagirt alkalisch, ebenso der des
ersten U-Rohres und riecht hauptsachlich nach Ammoniak.

Es entweichen wéhrend der ganzen Operation reichlich
Gase, die pyrrolartig riechen, obzwar der Destillations-
riickstand kaum grau gefdrbt, die Reaction also anscheinend
glatt ist.

Der vereinige Inhalt der Vorlagen wurde mit Lakmus
gefarbt und mit Normal-Salzsdure gerade angesauert. Hiezu
waren 54°/, jener Menge noéthig, die sich flir den Gesammt-
stickstoff berechnet. Die dunkle Losung wurde hierauf wieder-
holt mit Ather ausgeschiittelt, die #Atherischen Lodsungen mit
Kaliumcarbonat gewaschen und getrocknet, die salzsaure
Lésung mit {iberschiissiger Salzsdure eingedampft und mit
Alkohol wiederholt extrahirt. Dabei blieben 55 g Chlor-
ammonium ungeldst, wihrend der verbrauchten Salzsdure 6-4 g
entsprechen; es war also trotz grosser Vorsicht bei der Destilla-
tion der basische Stickstoff zum grossten Theil in Ammoniak
libergegangen.

Um die kleine Menge der gesuchten Amine zu fassen und
von Pyridinbasen und Ammoniak zu trennen, wurde die dunkle,
vom Salmiak getrennte alkoholische Losung mit Platinchlorid
vermischt, im Vacuum eingedunstet, mit Wasser wieder auf-
genommen und dieses wiederholt, wobei schmierige, in Wasser
und Salzsidure sehr schwer 19sliche Platinverbindungen unge-
16st zurtickblieben, dann nach Ausfallung mit Schwefelwasser-
stoff mit Atzkali {ibergetrieben, das alkalische farblose Destillat
mit Salzsdure titrirt und etwas mehr wie die der Theorie ent-
sprechenden Menge Platinlésung zugefiigt. Uber Schwefelsiure
schossen orangegelbe, unregelmassige Prismen an, die bei 194°
bis 196° unter Schdumen schmelzen und in kaltem Wasser
méissig 10slich sind. Beim Erwidrmen werden sie dunkelroth,
beim Erkalten gelb.

0:2063 g bei 120° getrocknet gaben 0-1213g COy, 00522 ¢ HyO und
0-0736 g Pt.
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In 100 Theilen:

Berechnet fir

C;H; N.PtCl H, Gefunden
N g S TN —
Coiii 16-05 15-98
o 3-24 2-81
Pto......... 3724 3664

02107 g gaben bis 120° erhitzt 00044 g Hy0.
In 100 Theilen:

Berechnet fur

1 Mol. Gefunden
e — N —
2-9 2:08

Das Platinsalz ist kein neutrales, sondern ein saures Salz
der Chloroplatinsdure, was insoferne auffallend ist, als Pyridin-
Piperidin- und auch Pyrrolidinbasen fast regelméssig neutrale
Salze geben. Ferner hat es nicht die Zusammensetzung eines
Methylpiperidinsalzes, sondern des Salzes einer homologen
Base, eines Athyl- oder Dimethylpiperidins, welches in Folge
secundarer Processe, vielleicht Reduction eines Carboxyls, ent-
standen sein diirfte. Die Basen, aus welchen es dargestellt
wurde, hatten den Geruch, welcher fiir die Piperidin- und
Pyrrolidinhomologen beschrieben wird und so ist wenigstens
flir den Zusammenhang der Cincholoiponsédure mit einer dieser
Reihen eine Thatsache bekannt.

Die friither erwédhnte dtherische Losung von starkem
Pyrrolgeruch wurde fractionell destillirt; nach Ubertreiben des
Athers stieg das Thermometer ohne einen Ruhepunkt von
etwa 100° bis weit {iber 360° und da blieb im Kolben noch
ein betrdchtlicher Theil einer pechartigen Masse zuriick. Bei
wiederholtem Ausfractioniren zeigte sich, dass die niedrigst-
siedende Hauptfraction bei 150-—200° iibergeht; dieses, ein
frisch destillirt hellgelbes Ol, gab mit Fichtenholz die Pyrrol-
reaction und zeigte den Chloroformgeruch, der fiir reine Pyrrole
angegeben wird.

0°1337 g gaben 0-3998 g COy und 0-1140 g HyO. (In Folge eines kleinen Un-
falles ging etwas Wasser verloren; die Wasserstoffbestimmung ist dem-
nach zu klein ausgefallen).
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In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Gefunden Tetramethylpyrrol

e T
C.ooiii 78:62 78:68
H.o......... 9-19 982

Aus Vorstehendem geht hervor, dass die Pyrrole, welche
das Hauptproduct der Destillation des Kalksalzes sind, eine
sehr complicirte Zusammensetzung haben und durch weit-
gehende Condensationen entstanden sein dirften. Immerhin ist
es aber auffallend, dass sie in so grosser, Amine in so kleiner
Menge entstanden sind und kann diese Thatsache auch nicht
die Zugehorigkeit der Cincholoiponsidure zur Pyrroirethe be-
weisen, so ist sie doch so auffallend, dass sie eine eingehendere
Untersuchung hieriiber nothwendig macht.

Es sei noch erwdhnt, dass unter ganz denselben Be-
dingungen, unter welchen Ciamician und Silber! aus der
Tropinsdure durch Erhitzen mit Jodwasserstoffsdure eine
fliichtige Base von der Zusammensetzung des Piperidins er-
halten haben, die Cincholoiponsdure nicht die Spur basischer
Verbindungen abspaltet, demnach auffallend bestindiger wie
die Tropinséure sein muss. '

Einwirkung von Jodmethyl.

In der Hoffnung, dass die durch erschopfende Einwirkung
von Jodmethyl entstehenden Producte sich unter Umstdnden
spalten lassen, dass die Abbauproducte bestimmte Schliisse
zulassen, ist diese Reaction zunidchst bei der freien Cincho-
loiponsdure versucht worden. Sie geht bei gewdhnlicher Tem-
peratur kaum vor sich, wohl aber bei erhdhter unter Druck.
Das Reactionsproduct ist ein spielend leicht 1&slicher Syrup, -
der auch in andere Salze verwandelt, nicht krystallisirte.

Dafiir erhilt man aus dem Athylester der Cincholoipon-
sdure gut charakterisirte Verbindungen. Der Ester ist in der
frither beschriebenen Weise dargestellt worden. Mitunter
krystallisirte er ausserordentlich leicht, manchmal aber sehr
schwierig. -Letzteres scheint durch Zutritt kleiner Mengen von

1 Berl. Ber. 1896, 1216.
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Wasser verursacht zu werden, die partiell verseifen. Desshalb
wurde nach dem Sittigen mit Salzsdure und Erhitzen am Riick-
flusskiihler stets im Vacuum vollstdndig abdestillirt. Wurde der
feste Rickstand dann in etwa dem halben Volum absoluten
Alkohol geldst und dann in gelinder Warme mit der Vorsicht
Ather zugefigt, dass es nicht zur Bildung zweier Fliissigkeits-
schichten kommt, so krystallisirt dann in der Regel nach mehr-
stiindigem Stehen die Halfte des Esters aus, manchmal musste
aber ins Vacuum tiber Schwefelsdure und Kalk gestellt werden,
ehe die dann weit geringere Krystallisation eintrat. Die Mutter-
laugen werden in analoger Weise verarbeitet und krystallisiren
bis auf einen kleinen Rest, aus dem aber nach der Verseifung
nichts anderes als Cincholoiponsdure zu isoliren war.

Den Athylester betreffend habe ich richtig zu stellen, dass
er ein gut krystallisirendes, in Wasser ziemlich schwer, in
Alkohol gar nicht ldsliches Platinsalz liefert, welches beim
Vermischen der sehr concentrirten (1:2) wisserigen Losung
mit der berechneten Menge Platinchlorid als rothgelbes Ol
ausfillt, das bald von selbst in mikroskopische, anscheinend
monoXkline Tafeln {ibergeht, die aus warmen Wasser in schénen
Blattchen wieder auskrystallisiren. Er schmilzt bei 181° an-
scheinend ohne Zersetzung und enthilt kein Krystallwasser,

Der Irrthum, nach welchem ich friiher mitgetheilt habe,
dass der Ester ein krystallisirendes Platinsalz nicht liefert, ist
wohl durch die Thatsache veranlasst worden, dass nicht sehr
concentrirte Losungen mit Platinchlorid zunédchst nichts ab-
scheiden und dass in Uberschiissigem Platinchlorid die Krystalle
vielleicht in Folge Verseifung wieder in L&sung gehen, so
dass, wie ich mich iberzeugt habe, bei nicht vorsichtigen
Operationen die Krystallabscheidung ausbleiben kann.

0-2619 g bei 110° getrocknet gaben 0:0571 g Pt.
In 100 Theilen:

Berechnet fir

[CgHyNO, (CoHy)oly Pt Cl Hy Gefunden
i N T —
Pt.o......... 21-76 21-78

Die Cincholoiponséure soll als Imidbase zuerst ein tertidres
Methylderivat geben. Es zeigte sich, dass dieses durch Ein-
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wirkung von 1 Mol. Jodmethyl gewonnen, weder als jodwasser-
stoffsaures Salz, noch in freiem Zustand krystallisirt; auch
Chlorhydrat und Metalldoppelsalze zeigten keine Neigung zur
Krystallisation, desshalb wurde direct auf das quaternadre Jodid
hingearbeitet. Um die Verluste zu vermeiden, die bei Reindar-
stellung des Cincholoiponséaureesters aus dessen Salzsédure-
verbindung eintreten miissen, wurde direct die letztere ver-
wendet.

Man kann dabei in verschiedener Weise verfahren. Man
16st die Salzsdureverbindung in sehr wenig Wasser auf,
scheidet durch eine ganz concentrirte Kaliumcarbonatlosung
den Ester ab, den man in Chloroform aufnimmt, darin mit
Chlorcalcium trocknet, das Chloroform abdestillirt und mit
etwas {iberschiissigem Jodmethyl eine Stunde am Riickfluss-
kithler kocht. Man zersetzt nun wieder mit {iberschiissiger
Pottascheldsung, trocknet wieder, setzt abermals Jodmethyl zu,
kocht, destillirt ab und krystallisirt den zuriickbleibenden Kry-
stallkuchen aus Schwefelwasserstoffwasser um.

Ein reineres Product und in besserer Ausbeute entsteht
unter Anwendung von festem Kaliumcarbonat. Bedingung ist,
dass letzteres sehr fein vertheilt ist. Diese erreicht man, wenn
man feingepulvertes Bicarbonat im Luftbad auf 180—200°
durch 1—1'/, Stunden erhitzt. Man kann aber auch, wenn auch
weniger vortheilhaft, direct das Bicarbonat verwenden.

20 Theile des salzsauren Cincholoiponsdureesters werden
mit 20 g Methylalkohol {ibergossen, der unter Wirmebindung
fast vbllig, nach gelindem Erwidrmen alles 15st. Zu der wieder
abgekiihlten Losung bringt man die durch Erhitzen von
7-17 Theilen Bicarbonat gewonnene Pottasche und 11 Theile
Methyljodid, und lasst unter Kithlung mit Wasser einige Stunden
stehen; in dem Kolben ist dann das Kaliumcarbonat in einen
schweren Schlamm von Chlorid verwandelt. Man trigt dann
noch einmal die angefiihrte Menge Kaliumcarbonat und etwa
20 g Jodmethyl ein, erhitzt durch 1!/, Stunden am Riickfluss-
kiihler und bringt das vier- bis finffache Volum Chloroform zu.
Nachdem die ausgefiliten anorganischen Salze sich abgesetzt
haben, wird die Chloroformlosung, die bei gut geleiteten Opera-
tionen nur wenig gelb gefdrbt ist, abdestillirt und abgedampft
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und der Riickstand in Schwefelwasserstoffwasser gelost. Un-
16sliche Harze, die bei dem ersten Verfahren in diesem Stadium
immer auftreten, erhalt man nach dem zweiten nicht oder in
nur sehr geringer Menge.

Beim Erkalten schiessen sehr langsam feine, zugespitzte,
weisse Nadeln an, die meist concentrisch gruppirt sind und
durch weiteres UmKkrystallisiren aus Schwefelwasserstoffwasser
gereinigt werden.

Die Mutterlaugen geben neue Krystallisationen, krystalli-
sirten aber immer trdger und endlich erhdlt man einen sehr
dicken, nicht krystallisirenden Syrup. Dieser liefert aber mit
Kaliumcarbonat und Jodmethyl neuerdings behandelt, wieder
betrichtliche Mengen des Jodids. Da beim Aufarbeiten der
Mutterlaugen der Geruch nach Jodmethyl auftritt, ist es nicht
unwahrscheinlich, dass das quaternidre Jodid zum Theil dis-
sociirt und der Hauptbestandtheil des Syrups der tertidre
Methylcincholoiponsdureester ist.

Die Gesammtausbeute betragt etwa 70/, der Theorie, die
Verluste rithren zum Theil auch von secundaren Reactionen,
wie Verseifung der verschiedenen Ester her, da die in Chloro-
form unldslichen Kalisalze stets organische Salze enthalten.

Der Jodmethylmethylcincholoiponsduredidthyl-
ester bildet in ganz reinem Zustande farblose Krystalle, die
vollstdndig getrocknet, sich an der Luft sehr langsam, feucht
aber ziemlich bald gelblich fdrben, in Methyldthylalkohol sehr
leicht, etwas schwerer in Chloroform und Wasser 16slich sind;
von letzterem braucht er bei gewdhnlicher Temperatur etwa
das vierfache Gewicht; er schmilzt bei 176° ohne Zersetzung.
Beim stiarkeren Erhitzen sublimirt und destillirt er fast ohne
Féarbung, das Destillat krystallisirt aber nicht mehr. Er ist
optisch activ. 0°5 g in 100 cm® Wasser geldst, zeigten bei 20°

2
im 100#m-Rohr bei einer Dichte :49 = 1:0058 eine Ablenkung

von —0-2155°.
Beim Trocknen verliert er nicht an Gewicht.

0+1600 g bei 102° getrocknet gaben 0-2473 g COy und 0°0938 g H,O0.
0-2275 g bei 102° getrocknet gaben 0+1334 g AglJ.
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In 100 Theilen:

Berechnet fiir

CgH,o(CHy)NO,,(CoHy)y CH,J Gefunden

T T — S —
Covinnn. 42-10 4215
Hoooooonon. 650 .
B 31-82 32-12

Wird die wéisserige L.Osung mit Uberschiissigem Chlor-
silber geschiittelt und eingedampft, so hinterbleibt ein Syrup,
der an freier Luft nicht krystallisirt, iber Schwefelsdure aber
nach einiger Zeit strahlig erstarrt.

In der Losung ist bestimmt die quaternédre Chlorverbindung,
denn auf Zusatz von Jodkalium erhilt man relativ schwer 16s-
liche Krystalle, die umkrystallisirt bei 176° schmelzen und
auch nach ihren sonstigen Eigenschaften das urspriingliche
Jodid sind.

Die Losung des Chlorids gibt auf Zusatz von Platinchlorid
ein Ol, das fast augenblicklich zu sehr kleinen Bléttchen er-
starrt, die in heissem Wasser recht leicht 16slich sind und bei
210—213° schmelzen.

Goldchlorid gibt ein Ol, das beim Reiben rasch zu Kry-
stallen erstarrt, die in Alkohol sehr leicht, in heissem Wasser
schwer 16slich sind und aus diesem in Form von goldgldnzenden,
grossen, diinnen, unregelméssigen Bldttern anschiesst. Sie
schmelzen lufttrocken bei 80—82°.

0°2248 g gaben 0-0722 g Au.

In 100 Theilen:

Berechnet Gefunden
e — e —
Au......... 3223 3211

Wird das Jod in dem quaternédren Estersalze anstatt mit
Chlorsilber mit moglichst wenig Silberoxyd genau ausgeféllt,
so entsteht wieder ein Syrup, der mit Platinchlorid eine der vor-
erwiahnten sehr #hnliche Fillung vom Schmelzpunkt 197°
bis 198°, mit Goldchlorid aber ein sehr schwierig erstarrendes
Ol gibt, das nur allmidlig in meist rechteckige, gekreuzte
Tifelchen iibergeht. Es scheidet leicht Gold ab und liess sich
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desshalb nicht umkrystallisiren. Der Schmelzpunkt ist unscharf
und liegt um 90—95°; es ist auch ziemlich hygroskopisch, aber
krystallwasserfrei.

0°3301 g im Vacuum getrocknet gaben 0:3013 ¢ CO,, 0°1176 ¢ HyO und
0-1122 g Au.

In 100 Theilen:

Berechnet fir

CqHy1(CH3)9NO,. CoHy . AuCly Gefunden

TN, N ——
C.oo 2487 24-89
H.......... 3-43 3-95
An .ol 33-89 33-98

Obzwar das Silberoxyd nur in theoretischer Menge ge-
nommen war, ist doch partielle Verseifung eingetreten, wie sie
Willstédtter! bei iiberschiissigem Silberoxyd bei dem Jod-
methylat des Tropinsidureesters beobachtet hat.

Dafiir verhélt sich das Jodmethylat des Cincholoiponsiure-
esters in anderer Hinsicht von der analogen Tropinsdurever-
bindung recht verschieden.

Diese spaltet, mit Kaliumcarbonatlosung erwarmt, leicht
Jodwasserstoff ab. Das feste Jodmethylat des Cincholoipon-
sdureesters mit geséttigter Carbonatlésung ibergossen und
einige Zeit gekocht, bleibt unverdndert; gibt man Alkohol und
etwas Wasser zu bis klare Losung eingetreten und erwarmt
am Wasserbade, so tritt Verseifung des Esters ein; wird aber
die wisserige Losung unter stetem Kochen mit Pottascheldsung
in kurzen Zeitriumen vermischt, so fallt immer mehr eines Oles
aus, das beim Erkalten und Schiitteln sehr langsam und voll-
standig erstarrt. Man erhdlt es derart in einer Ausbeute von
50°/,, zu 809, aber, wenn man die kochende Losung des
Jodids von der Flamme wegnimmt, dann die kochende Losung
(dreifaches Volum) der Carbonatlosung zufligt und abkihit.
Aus den Mutterlaugen Kkrystallisirt beim Eindampfen nur
Kaliumcarbonat aus.

! Berl. Ber. 1895, 3281.

Chemie-Heft Nr.5—7. 28
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Die erstarte Masse ist stark jodhaltig, trotzdem aber mit
dem urspriinglichen Jodid nicht identisch. Werden die Krystalle
nach dem Abpressen mit einigen Tropfen sehr verdunnter
Essigsdure verrieben, um noch anhaftendes Carbonat abzu-
stumpfen, und dann aus Wasser wiederholt krystallisirt, so
erhidlt man ziemlich dicke Prismen, die von kaltem Wasser
nicht das gleiche Gewicht zur Ldsung brauchen und ausser-
dem bei 120° schmelzen. Sie sind wie das urspriingliche Jodid
krystallwasserfrei.

1. 0-1986 g im Vacuum getrocknet gaben 0-3067 g CO, und 0-1152 g HyO.
1. 0-1862 g im Vacuum getrocknet gaben 0-2870 g CO, (Wasser ging ver-
loren).
1. 0-2358 g im Vacuum getrocknet gaben 0-1369 g Agl.

In 100 Theilen:

Gefunden
Berechnet T — e
NI L 1I. 111,
C... ... 42-10 4211 42-03 —
H.......... 650 674 —_ —
Jo o 31-82 — — 31-37

Auch im Drehungsvermogen ist dieses neue Jodid ver-
schieden vom urspriinglichen; es ist auch- links gerichtet,
aber mehr als doppelt so gross. Unter den friher mitgetheilten
Bedingungen ist es —0+4450.

Wird das Jodid mit Silberchlorid in das Chlorid tber-
gefihrt, das syrupds cindunstet, so erhilt man mit Goldchlorid
eine harzige, nicht erstarrende Fallung, mit Platinchlorid gelbe,
mikroskopische Kornchen, die in heissem Wasser ziemlich
leicht 18slich, aus diesem in Blattchen anschiessen, die regel-
méissige Sechsecke sind, héufig ineinandergewachsen. Sie
schmelzen unter Schidumen bei 216° und sind krystall-
wasserfrel.

02089 g bei 110° getrocknet gaben 0+0433 g.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir
[CsHy NO4 (CHy), (CoHy)e] Gefunden
e N
Pt 2046 20 72
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Es kann daher gar kein Zweifel bestehen, dass das ur-
springliche Jodid in eine isomere Verbindung verwandelt
worden ist.

Uber die Ursache der Isomerie Vermuthungen aufzustellen
ist nicht leicht. Racemisirung z. B. ist ausgeschlossen, da die
neue Verbindung sogar stdrker dreht als die urspriingliche.
Es konnte dafiir festgestellt werden, dass die Ursache der Um-
lagerung die Wéarmezufuhr beim Erhitzen mit Kaliumcarbonat
nicht sein kann. Denn das bei 176° schmelzende Jodid im
Glycerinbade langsam verfliissigt und einige Zeit beim Schmelz-
punkt gehalten, verandert sich gar nicht. Die glasige Masse, die
rasch Krystallisirt, wenn beim Erkalten unter Riihren eingeimpft
wird, schmilzt bei 171° und nach dem Umkrystallisiren
bei 176°. Das niedrig schmelzende Jodid, einige Minuten {iber
seinem Schmelzpunkt gehalten, erstarrt zu einem Xklebrigen
Harz, das beim Verdunsten der wisserigen Losung Tafeln
vom Schmelzpunkt 134° gibt, die sich vom héher schmelzenden
in Form und Loslichkeit unterscheiden. Man hat es anscheinend
mit dhnlichen Verhdltnissen zu thun, wie sie bei der Umlage-
rung von Maleinsdure in Fumarséure etc. von Einfluss sind. Es
soll dies genauer verfolgt werden.

Auch Atzkali wirkt eigenthlimlich ein. Zusatz zur con-
centrirten Losung bewirkt die Abscheidung eines Oles, das in
Ather 18slich ist, sich aber bei anhaltendem Kochen auch dann
ausserst schwierig 10st, wenn man mit Wasser verdiinnt hat.
Man vermeidet seine Bildung nur dann, wenn man der heissen
Losung sehr allmilig Kalilauge zufiigt. Deutlich alkalische
Reaction tritt ein, wenn etwas .mehr wie 3 Molekiile, also die
zur Verseifung und Jodabspaltung noéthige Menge KOH, ein-
getragen sind.

Das Ol ist ein Gemenge, welches u. A. das Hydroxyd des
Dimethylcincholoiponséureesters enthalten diirfte, wenigstens
gab es mit Platinchlorid in geringer Menge ein Salz, das mit
dem aus dem Chlorid dargestellten die grosste Ahnlichkeit
hatte und auch der berechneten Zusammensetzung sehr nahe
kommt. ‘
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0-1269 ¢ gaben 0°1639 ¢ CO,, 0 0621 ¢ H,0 und 0-0272 ¢ Pt.

In 100 Theilen:

Berechnet Gefunden

e — N ——
C..ie 35:22 35-22
= 5:45 543
Pt .. 20 46 21-46

Der Hauptbestandtheil des Oles muss noch festgestellt

‘werden.

Bei Versuchen, durch Verschmelzen des Jodids mit Atz-
kali stickstofffreie Sduren zu erhalten, zeigte sich, dass die
Aminabspaltung in zwei scharf getrennten Phasen erfolgt, bei
denen die eine bei 240°, die andere gegen die Thermometer-
grenze liegt. Die Ausbeute an Séuren ist gering, die Sduren sind
ein Gemenge, aus welchem bisher nur Oxalsdure rein erhalten

wurde.

Die Versuche werden fortgesetzt und soll iiber sie in

einiger Zeit berichtet werden.




