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0ber die Cineholoipons/mre 
v o n  

Z d .  H .  S k r a u p ,  

c. M. k. Akad. 

Aus dem chemischen Institute der k. k. Universitii.t in Graz. 

(Vorgelegt in tier Sitzung arn 9. Juli 1896.) 

Die vor acht  ,lahren beschr iebene Cincholoiponsiiure 

CsHI.~NO ~ entsteht, wie spittere Unte rsuchungen  gezeigt  haben, 
nicht nur aus  dem Cinchonin, sondern auch aus den bekannte ren  

Chinabasen  und deren Umwandlungsproduc ten ,  dem Chinicin 

und Cinchonicin, und ist desshalb  die Fests telIung ihrer Con- 
stitution fiir viele wicht ige Alkaloide yon Einfluss. 

Eine genauere  Untersuchung,  als sie mir bisher  m6glich 
war,  ve rdanke  ich vor AIIem dem freundlichen E n t g e g e n k o m m e n  
des Herrn Director Prof. Dr. A. L a u b e n h e i m e r ,  der in dem 

Labora tor ium der H 6 c h s t e r  Fa rbwerke  7kg Cinchonin nach 
dem yon mir beschr iebenen Verfahren oxydiren  liess. Aus 

dem mir zugesch ick ten  Oxyda t ionsproduc t  konnte ich dann 
fiber 1/2 kg der kos tbaren  Cincholoipons~ture darstellen. Auch 

Herrn Director Dr. G l a s e r  in Ludwigshafen  verdanke  ich 
solches Ausgangsmater ia l ,  aus  welchem allerdings merk-  
wtirdigerweise zwar  betrS.chtliche Mengen der Fractionen,  die 

Cincholoipon liefern, aber  fast  keine Cincholoiponsiiure,  zu  
gewinnen  waren.  Ich statte beiden Herren fiir ihr liebens- 

wiirdiges E n t g e g e n k o m m e n  auch an dieser Stelle meinen ver- 
bindlichsten Dank ab. 

Die Isol i rung der Cincholoipons/iure l~sst sich, wie ich 

gefunden babe,  e twas  vereinfachen.  Ist bei der Oxydat ion  des 
Cinchonins zuvor  mit Ka l iumpermangana t  oxydir t  worden,  um 
es in Cinchotenin t iberzufiihren und dann erst mit Chroms~iure, 
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so ist es nach Entfernung der Cinchonins~iure und Uberf[~hrung 
der syrupOsen S~iuren in das Barytsalz hinreichend, wenn 
dieses aus der w~isserigen LOsung heiss mit Alkohol ausgeffdlt 
und die pflastertthnliche F/illung zwei- bis dreima] mit 50-pro- 
centigem Alkohol heiss durchgeknete t  wird. Das so gereinigte 
rohe Barytsalz mit Schwefels&ure zerlegt und mit Salzstiure 
anges~iuert, liefert concentrir t  dann ohneweiters  die Salzs~.ure- 
verbindung der Cincholoiponstiure. 

Man erspart  hiedurch die frfiher vorgenommene Umwand- 
lung ins Bleisalz. 

Bei der Reinigung der Salzst iureverbindung wurde ferner 
das YVaschen der Krystallisationen start mit Alkohol mit con- 
centrirter Salzsgure vorgenommen. Diese 10st allerdings etwas 
mehr auf, man vermeidet  dabei abet die bei Anwendung yon 
YVaschalkohol unvermeidliche theilweise Esterification der 
Stiure, durch welche die Krystallisation der Mutterlaugen 
beeintrttchtigt wird und erspart so das oft wiederholte Ein- 
dampfen der Laugen mit Salzs~.ure, das nothwendig ist, um die 
Ester  zu zerstOren. 

Von einer in den Mutterlaugen der salzsauren Cincholoipon- 
s~.ure vorhandenen neuen Sfiure wird sp/iter die Rede sein. 

Die fl'tiheren Untersuchungen  haben ergeben, dass die 
Cincholoipons&ure in Metallsalzen nut  einbasisch auftritt, in 
Form ihrer Nitrosoverbindung und des Acetylderivates abet" 
zweibasisch, ebenso zweibasisch bei der Esterification reagirt, 
weIche Tha t sachen  K'tr zwei Carboxyle sprechen, Die Bildung 
des Nitrosoderivates und die Acetyl irung spreehen Kir die 
Imidogruppe, die grosse Best~ndigkeit den mannigfachsten 
Eingriffen gegentiber ftir die Ringbildung und da tiberdies bei 
der Zinkstaubdesti l lation Pyridin entstand, war ftir sie die Con- 
stitution einer Methylpiperidindicarbonsaure sehr wahrschein-  
lich. Es war  aber der directe Beweis nicht erbracht, dass die 
Stammsubstanz  das Piperidin sei, und betreffend der Stellung 
der $eitenketten war damals nur festzustellen, dass ein 
Carboxyl die }-Stellung haben mtisse, da es aus dem .'~ithyl 
entsteht, ftir welches im Cincholoipon die ~-Stellung bewiesen 
ist. Seinerzeit  h abe ich zwar  neben Pyridin bei der Zinkstaub- 
destillation auch eine kleine Menge einer hOher siedenden Base 
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erhalten, die oxydir t  NicotinsS.ure gab, woraus  auf  die ~- oder 
~l-Stellung des Methyls  zu schl iessen war. 

K S n i g s  1 hat  aber  aus  dem Merochinen durch Erhi tzen 

mit Subl imat  und SalzsS.ure auf  250 260 ~ eine Base CsHnN 
erhalten, die oxydir t  neben Cinchomerons/ iure die Homonicot in-  
s~iure gegeben hat, die O e c h s n e r  de  C o n i n c k  ~ und H o o g e -  

w e r f t  und v a n  D o r p ,  3 letztere aus dem 7-Methylchinolin dar- 
gestell t  haben. Die Base von K S n i g s  ist in Folge dessen das 

~-Athyl-7-Methylpyridin und darnach muss  die Methylgruppe  
im Merochinen und in der Cincholoiponstiure, die ja  auch aus 
dem Merochinen entsteht, in der ~,-Stellung sein. 

Meinen frtiheren Versuchen ist entgegenzustelIen,  dass  sic 

mit nichtkrysta l l is i r tem Material ausgef/ihrt  wurden,  desshalb 
dem verwendeten  Bleisalz der Cincholoipons~iure noch Cincho- 

loipon anhaf ten konnte, was  die Bildung der erwtthnten kleinen 
Mengen Nicotinsfi.ure erklS.ren wtirde. 

Abet  auch die sch6ne Unte r suchung  yon K 6 n i g s  ist in 
einer Richtung nicht ganz  einwandfrei. Das Merochinen enthS.lt 

keine Athyl-, sondern wie ich ause inandergese tz t  habe, ~ eine 
Vinylgruppe.  Die Verwand lung  in ein Methylti thylpyridin ist 
demnach  kein ganz  einfacher Oxydat ionsprocess  und da tum 

eine W a n d e r u n g  des Methyls nicht ganz  ausgeschlossen.  
Da nun in der Cincholoipons~iure das Vinyl nicht mehr  

vorhanden  ist, ftillt bei ihr jene Veran lassung  zur Umlagerung  
weg  und desshalb  i s t  ihre Verwandlung  in Pyridinderivate 

massgebender .  
Diese ist in verschiedens ter  Weise  versucht  worden.  Beim 

Erhi tzen mit Quecksi lberchlor id explodirten regehn/issig die 

EinschlussrShren,  nach anha l tendem Kochen mit Si lberoxyd 
war  nut  unver~tnderte Subs tanz  nachzuweisen ,  endlich ftihrte 
das Erhi tzen mit concentr ir ter  Schwefels~.ure zum Ziel, dutch 

welches  K S n i g s  vor 1Ltngerer Zeit das Piperidin in Pyridin 

tibergeftihrt hat. 

1 Berl. Ber. 27, 1503. 
2 Ann. chim. phys. 5, 27, 496. 
3 Recq. trav. chim. 2, 21. 
,t Monatshefte f/~r Chemie, 1895. 
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Einwirkung erhitzter Schwefels~iure. 

Wird die Salzsgmreverbindung der Cincholoipons~.ure, 
gelSst in der zehnfachen Menge concentrir ter  Schwefelstture 
auf 2 6 0 - - 2 7 0  ~ erhitzt, so entweicht  zuntichst  Salzstiure und 

dann in regelmtissigem Strome Schwefe ld ioxyd und die L/3sung 
wird schwach  brgmnlich. Es  ents tehen fliichtige Basen, deren 
Menge nach zweis t / indigem Erhitzen nicht mehr  zunimmt,  Sie 

betr/igt dann 3 3 %  des Gesammtst ickstoffs .  

Beim VerdCmnen mit W a s s e r  schieden sich keine, nach 
Zusa tz  yon _a_tzkali nur  wenig  hum6se  Flocken ab; es wurde 
mit Atzkali tibers~ittigt, mit W a s s e r d a m p f  destillirt, das Destillat 

nach  dem Ans~iuern mit Salzstture e ingedampft  und mit Alkohol 
extrahirt, wobei  Salmiak zurtickblieb, dessert Menge e twa 10~ 

des bas i schen  fl/ichtigen Stickstoffs, also e twa 3 %  des Gesammt-  
stickstoffs der CincholoiponsS.ure entsprach. 

Der Rtickstand der a lkohol ischen L6sung  wurde  fractionell 

mit Platinchlorid geftillt. Anfangs schied sich bloss Platin- 
salmiak, dann ein Gemisch dieses mit mikroskopischen  sechs-  
seitigen Tafeln ab, in den sp~tteren Ftillungen nur diese aus, 

die Ietzte Mutter lauge freiwillig verdunste t  gab grosse  vier- 
eckige Prismen. 

Die Hauptfract ion wurde  analysirt ,  sie war  krysta l lwasser-  
frei. - -  

0.2434gr gaben 0"2159gr CO2, 0'0605g H20 und 0"08092- ~ Pt. 

In 100 Theilen:  
Berechnet ffir 

(C6HvN)2 H2Pt CI~, Gefunden 

C . . . . . . . . . .  24" 16 ')4" 18 
H . . . . . . . . . .  2" 64 2' 76 
Pt . . . . . . . . . .  3`)" 72 33' `)4 

Es  hatte sich somit  ein Methylpyridin gebildet. 
Da der Schmelzpunk t  des PIatinsalzes bei 237 - -239  ~ liegt 

(die nach der Hauptf rac t ion ausfal lende Pattie schmolz  sogar  

bei 244~ nach L a d e n b u r g  der des 7-Pikolins bei 231 ~ liegt 

und jene des ~.- und ~-Pikolins vieI niedriger schmelzen,  liegt 
die 7-Verbindung vor. Das wurde  durch die Oxydat ion best/itigt. 
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Die aus 1 2 g  Cincholoipons~iurechlorhydrat  dargestel l ten 

BaSen wurden  nach der Titrat ion mit Salzs~.ure wieder  tiber- 
get r ieben und mit der theoret isch nOthigen Menge Kal iumper-  
m a n g a n a t  (140 cm 3 dreiprocentige L6sung) oxydirt.  

Die E inwi rkung  ist t iusserst  trtige, bei l angsamem Zu- 
fliessen ist mit Ausnahme  der ersten Tropfen  eine Ver~inderung 

nicht zu bemerken,  es wurde desshalb bald der ganze Rest der 
Chamfitleonl6sung zugeftigt  und am W a s s e r b a d  bis zur  nahezu  
v611igen Entf t i rbung erhitzt, was  tiber 6 Stunden dauerte. Nach 
Zusa t z  yon Schwefe ld ioxyd wurde  filtrirt, mit Schwefels~ture 

genau  neutral isir t  und dutch Eindampfen  und Extrahiren mit 
Alkohol ein organisches  Kalisalz gewonnen,  das in der Ktilte 
mit  Kupferace ta t  vermischt  ein sch6n h immelblaues  Kupfersalz  

abschied.  Aus diesem entstand eine in kal tem ~Vasser ziemlich 
schwer  16sliche Stiure, die anfangs  im gesch lossenen  R/3hrchen 

bei 304 ~ schmolz,  wiederhol t  umkrystal l is i r t  ihren Schmelz-  
punk t  bis auf 317 ~ erh~3hte, im U'brigen abet  der ~;-Pyridin- 

carbonsgmre sich sehr tihnlich verhielt. 

0" i356g" gaben 0"2888ff CO 2 und 0"0512ff H20. 

In 100 Theilen:  

Berechnet fiir 
C~HsNO2 

C . . . . . . . . . .  58'53 
H . . . . . . . . . .  4'06 

Gefunden 

58"09 
4"19 

Die Stiure unterscheidet  sich v o n d e r  y-Pyridincarbons~ure 
nach den vorl iegenden Angaben dutch den hSheren Schmelz-  

punk t  und welter  dadurch,  dass  sie ein himmelblaues,  letztere 
ein blaugr t ines  Kupfersa lz  gibt. Als die 7-Pyridincarbons~ure 

aber  aus  Cinchoninstiure zum Vergleich dargestellt  wurde,  
zeigte sich, dass  diese nach gent igender  Reinigung auch bei 
317 ~ schmilzt  und dass  beide Pri~parate ein h immelblaues  
Kupfersa lz  geben, wenn  ihre zuvor  neutralisirte L6sung  gef~llt 

wird, ein blaugrtines,  wenn man die L6sung  der freien S~uren 

verwendet .  Die l ichtblaue F/illung bitdet mikroskopische ,  un- 
regelm~issige Bltittchen, die blaugrt ine 16st sich in spitze Prismen 

mit vereinzel ten lgmglichen Tafeln auf. 



3"70 Zd. H. Skraup, 

AUS Vorstehendem geht hervor, dass der yon K 0 n i g s  

gezogene Schluss, im Piperidinring der sogenannten zweiten 

H/ilfte des Chinins, Cinchonins etc. sei ein Methyl in der 

y-Stellung, vollsttindig zutreffend ist. 

AusserAmmoniak  und 7-Pikolin entstehen beim Erhitzen mit 

concentrirter Schwefels;(ture noch zwei S/iuren, die in Form ihrer 

Platin- und Goldverbindungen folgendermassen isolirt wurden. 

Der nach dem Abblasen des Pikolins verbleibende alkalische 

Rtickstand wurde mit Schwefels~ure neutralisirt, das Kalium- 

sulfat durch Auskrystallisiren und endlich durch Alkohol ent- 

fernt und hierauf Silbernitrat zugeftigt. Es fiel reichlich eil: 

amorphes Silbersalz aus, das mit Schwefelwasserstoff  zersetzt 

einen rothbraunen Syrup liefert, der durch systematische Be- 

handlung mit Alkohol und YVasser von einem wasserunlOs- 

lichen Harz befreit und in zwei weitere Fractionen zerlegt 

wurde, yon denen die eine in Alkohot nicht, die andere sehr 

leicht 16slich war. Aus beiden fielen auf Zusatz yon Kupfer- 

acetat dunkelbraune Ftillungen, die mit Schwefehvasserstoff  

zerlegt unkrystaliisirbare dunkelrothe Syrupe gaben. Die Filtrate 

der Kupfersalze gaben aber nach Entfernung des Kupfers dutch 

Schwefelwasserstoff  mit Platin- und Goldchlorid Krystalli- 

sationen, und zwar wurde jenes aus dem alkoholunlOslichen 

Theil viel reichlicher durch Gold-, jenes aus dem alkoho!- 

16slichen vollst~indiger durch Platinchlorid gef/~llt. 

Die F/~llung mit Gold vermehrte sich noch bei langsamer 

Verdunstung,  sie musste yon der dicken Mutterlauge dutch 

Streichen auf Thon befreit werden. In kaltem W'assel- blieb 

nut  ein kleiner Theft ungelOst und tiber Schwefelstiure 

krystallisirten dann mikroskopische, schmale Bltttter, die aus 

Wasser ,  welches sie sehr leicht aufnimmt, nochmals umkry- 

stallisirt, bei 174 ~ schmelzen. 

0"2359gbei 105 ~ getrocknet gaben 0"15S3g~ COe, 0'0541g," H~O und 0'0926g Au. 

in 100 Theilen: 
Bereehnet ftir 

CTHla NO~, Au CI~H Gefunden 

C . . . . . . . . . .  17"39 17'60 
H . . . . . . . . . .  9~'68 S'54 
Au . . . . . . . . .  40" 76 39"21 
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Die luft trockene Subs tanz  enth~tlt 1 ' 5 9 %  Wasser ,  :/2 Mol. 

Krys ta l lwasse r  erfordert einen Verlust  yon 1"9~ . 
Die dem Goldsalz  zu Grunde liegende bas ische  Subs tanz  

hat also die Z u s a m m e n s e t z u n g  einer Methylpiper idinmono- 
carbonsiiure.  

Der Plat inniederschlag,  der im alkoholl6sl ichen Theil  des 

Syrups  ents tanden war, liess sich durch Anrtihren und W a s c h e n  
mit absolu tem Alkohol isoliren. Er wurde  mit concentrirter Salz- 

s~iure verrieben, die nur einen ldeinen Theil, vielleicht Kalium- 
platinchlorid, ungel6st  liess. Die L6sung  wurde nach dem Ver- 

dtinnen mit dem gleichen Volum W'asser  24 Stunden s tehen 
gelassen,  dann C:ber Schwefels/ iure verdunstet .  Es ents tanden 

orangege lbe  KrystallkOrner, die unter  vorhergehendem Sintern 

bei 2 0 0 - - 2 0 2  ~ unter Gasen twick lung  schmelzen,  in YVasser 
ziemlich schwer,  in verdflnnter  Salzstiure in der W/irme leicht 

16slich sin& 

0"2596K bei 110 ~ getrocknet gaben 0 " 2 2 3 3 g  C02, 0 " 0 8 7 8 g  H~O und 

0"0692 g Pt. 

In 100 Thei]en: 
Berechnet ff:r 

(G: H 1:~ N09.)~ Pt Gl 6 H~ Gefunden 

C . . . . . . . . .  24' 14 23"46 

H . . . . . . . . . .  4 ' 02  3"76 

Pt . . . . . . . . . .  28" 10 26" 65 

Die luft t rockene Subs tanz  verliert beim Trocknen  4" 20%, 

Rir 11/2 Mol. H~O berechnet  sich 4"00. 
Das Platin lag im Verbrennungsschi f fchen bis an den Rand 

so locker, dass  ein kleiner Verlust  nicht unm6gl ich ist. Zur 

Wiede rho lung  der Analyse  fehlte Subs tanz;  immerhin lassen 
die ermittel ten Zahlen den Schluss  zu, dass  abermals  eine 

MethylpiperidincarbonsS.ure vorliegt. Ausserdem ist der Nach- 

weis  m6glich, dass  diese nicht identisch :nit jener  des Gold-  

sa lzes  ist. 
Denn ganz  abgesehen  davon, dass  das Gold- und Platin- 

salz aus  in Alkohol sehr verschieden 15slichen Fract ionen ent- 
s tanden sind, bes tehen zwischen ihnen auch sonst  noch Unter-  

schiede. Werden  sie mit Schwefe lwassers tof f  zersetzt,  so liefert 
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das erstere schon beirn Eindampfen relativ schwer 1/Osliche 

Nadeln. Das Platinsalz gibt einen zungchs t  ganz arnorphen 

Rtlcl<stand, der aber bald vOllig krystallinisch erstarrt und mit 

Goldchlorid eine FO.llung gibt, die aus kleinen Platten besteht, 

bei 197- -198  ~ schmilzt, also verschieden yon dem anderen 
Goldsalz ist. 

W e n n  man alle die Vorg~tnge in Betracht zieht, nach 

welchen diese zwei isorneren S~turen isolirt worden sind, so ist 

es sehr unwahrscheinlich, dass sie assymrnetrische Modifica- 

tionen ein und derselben Stture sein sollten; viel wahrschein- 

licher ist es, dass die beiden S~uren structurverschieden und 

derart entstanden sind, dass yon den zwei Carboxylen der 

Cincholoipons/iure zum Theil das eine, zum Theil das andere 

abgespalten worden ist. Dann ergibt sich aber welter, dass die 

zwei Carboxyle in der Cincholoiponsgmre nicht an ein und 

dernselben Kohlenstoff sitzen kOnnen. 

Gewisse Beziehungen dieser zwei Carboxylgruppen lehrte 

die 
Acetylirung der Cincholoipons[iure. 

Wird die rein g'epUlverte Salzs~iureverbindung rnit dem 

zehnfachen Gewicht Essigsi iureanhydrid irn "vVasserbad er- 

w~.rmt, so geht sie allmtilig in L6sung. Es wurde noch einige 

Zeit vor dern Rtickflussktihler gekocht, zuniichst  bei gew6hn- 

lichern Druck auf etwa ein Drittel, dann im Vacuum vollst~tndig 

abdestillirt. Der arnorphe R{ickstand, der chlorfrei ist, 10st sich 

in absolutern Alkohol leicht; auf Atherzusatz  fO.llt ein rasch 

erstarrendes 01, das dutch nochrnaliges L6sen und F/illen 

gereinigt wurde. Die Mutterlaugen liefern noch weitere Antheile 

der Krystalle, schliesslich bleibt ein amorpher  Rest. 

Die Krystalle sind ziernlich grosse Prismen, ganz weiss 

und schmelzen unscharf  bei 130--131 ~ unter vorhergehendern 
Erweichen. 

o" 1814g im Vacuum getrocknet gaben 0'3785~- CO s und 0"0978ff H~O. 

In 100 Theilen: 
Berechnet fur Berechnet for 

CsHj ~NO, , . C2HaO Gefunden CsHIoNO a . G2HaO 

C . . . . . . . . . .  52" 40 56' 90 56"87 
H . . . . . . . . .  6" 29 5" 99 6" 15 



Cincholoiponsg.ure. 373 

Die gefundenen Zahlen weichen von jenen, die sich fflr die 
einfach acetylirte Sgure berechnen,  stark ab, st immen abet gut 
fCtr ein acetylirtes Anhydrid der zweibasischen Cincholoipon- 
sS.ure. 

Aus diesem 15.sst sich die acetylirte SS.ure auch leicht 
gewinnen,  wenn man es mit etwa dem dreifachen Gewichte 
warmen Wasse rs  tibergiesst; beim Umrtihren tritt vSllige LSsung 
ein und nach dem Eindampfen am Wasserbade  mit Zuhilfe- 
nahme eines krS.ftigen Lufts tromes und weiterem Concentriren 
fiber Schwefels~ure verbleibt ein farbloser Syrup, der viele 
Monate bestehen kann, aber augenblicklich krystallisirt, wenn 
schon krystallisirte Substanz eingetragen wird. Man erhS.lt so 
einen strahlig krystal l inischen Kuchen, der nach scharfem 
Pressen auf Thon  bei 168 ~ schmiIzt. 

O" 1843 g" irn Vacuum getrocknet gaben 0" 3557 g" CO 2 und 0 '  1107 g H20. 

In 100 Thei len '  

Gefunden 

C . . . . . . . . . .  52' 40 

H . . . . . . . . . .  6"29 

Berechnet 

52 '62 

6'  66 

Die wtisserige LSsung mit Kupferacetat  vermischt, scheidet 
beim Erwtirmen eine aus mikroskopischen Ktigelchen be- 
s tehende FS.ilung yon intensiv grtiner Farbe ab, die sorgfS.ltig 
gewaschen,  auf Thon  getrocknet  wurde, wobei sie hornartig 
eintrocknete. 

0 ' 3 6 0 6 ~  des lugtrockenen Salzes gaben 0 ' 4 4 9 0 g  COg, 0 "1819y  H20 und 

0"0829g  CuO. 

In 100 Theilen:  

Berechnet ffir 

CsHx0 (C~HaO) NO~Cu-+-2 H20 Ge~nden  

C . . . . . . . . . .  36"80 36"47 

H . . . . . . . . . .  5"21 5 '60  

Cu . . . . . . . . .  19"32 18"36 
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Bei meinen ersten Untersuchungen ~ babe ich dieselbe 

SS.ure, aber in amorphem Zustande schon in der Hand gehabt, 

aus dieser ein ~usserlich tihnliches, abet basiscbes Kupfersalz 

dargestellt. Das jetzige ist das neutrale und wird die zwei- 

basische Natur der Cincholoipons~iure dadurch noch viel 

bestimmter erwiesen als bisher. 

Einwirkung von Phosphorpentachlorid. 

Dieselbe wurde in der Absicht versucht, das primer ent- 

stehende Siiurechlorid durch fortgesetzte Einwirkung zu oxy- 

diren und so gechlorte Pyridinderivate zu erhalten. Dieses 

wurde nicht erreicht; da aber eines der Reactionsproducte eine 

ganz eigenthtimliche Zusammense tzung  zeigt, sei die Reaction 

erw/ihnt. 

YVird die feinstgepulverte Salzsiiureverbindung der Cincho- 

loiponstture mit dem 71/2-fachen Gewicht Phosphorpentachlorid 

vermischt, so tritt nach einiger Zeit schwache Temperatur-  

erhOhung und leichtes Zusammenbacken ein; am Wasserbade  

dann Verfltissigung und Gasentwicldung, die s tundenlang an- 

hiilt; bei Erhitzen im Olbade auf 120- -130  ~ wird sie noch 

sttirker, ist aber nach 4 Stunden beendet. 

Wird nun der beim Erkalten erstarrende gelbe Kolben- 

inhalt, der vieI unverS.ndertes Phosphorchlorid enth~ilt, in eis- 

kaltes Wasse r  eingetragen, so 16st er sich unter Abscheidung 

eines gelben 01es, das bald hart und brOcklich wird. Fein zer- 

rieben filtrirt und gewaschen  wiegt es im Vacuum getrocknet  

60~ des Ausgangsmaterials .  
Das Filtrat enthS.It organ!sche Substanz,  die aber von 

Phosphaten nicht zu trennen war. 
Die gelbe Verbindung wurde aus AlkohoI, der sie sehr 

leicht 10st, nochmals mit Wasse r  gef~illt und vacuumtrocken 

analysirt. 

I. o. 1985g'gaben 0"2491g CO 2 und 0"0591g HoO. 
lI. 0" 2480 g" gaben mit Kalk gegliiht 0" 4209 g" Ag C1. 

III. 0"2124gr gaben mit NOaH nach Carius oxydirt 0"3628gr AgC1 und 
0" 1204g" Mg2PoO 7. 

IV. 0"2466g gaben 9"7 c m  s N bei 19.~ und 739 ~z~r 

1 Monatshefte fiir Chemie, 1888, 791. 



In 100 Theilen" 

Cincholoiponstiure. 3 7 5  

Gefunden 

I. I I .  I I I .  I V .  

C . . . . . . . . . .  3 4 '  2 2  - -  - -  - -  

H . . . . . . . . . .  3 ' 3 0  - -  - -  - -  

C1  . . . . . . . . . .  - -  4 1  " 9 6  4 2 " 2 3  - -  

P . . . . . . . . . . .  - -  - -  1 5 ' 7 8  - -  

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

Aus den Analysen geht hervor, dass der Sauerstoff voll- 
sttindig ausgetreten ist. Eine einfache Formel ltisst sich nicht 
rechnen, am ehesten stimmen die Analysen auf die Zusammen- 
setzung C27Ha0PsClllN3. 

In 100 Theilen: 

Berechnet 

C . . . . . . . . . .  3 4 " 0  

H . . . . . . . . . .  3 " 1  

C1 . . . . . . . . . .  4 1  ' 0  

P . . . . . . . .  ~ .  1 7 " 3  

N . . . . . . . . . .  4 " 4  

G e ~ n d e n  

3 4 " 2 2  

3 ' 3 0  

4 2 " 0 9  

1 5 " 7 8  

4 ' 4 2  

W'ahrscheinlich liegt ein Gemenge vor, das mangels jedes 
KrystallisationsvermSgens nicht zu trennen war. 

Die Substanz wird von kochendem Barytwasser nicht an- 
gegriffen, verdtinnte Stiuren 10sen nicht, kochende Salzs~iure 
und Salpeterstiure 16sen. Beim Eindampfen f~illt die Verbindung 
anscheinend abet unverS.ndert wieder aus. Alle Versuche, kry- 
stallisirende salzartige Derivate oder Spaltungsproduete dar- 
zustellen, blieben vergeblich. 

Wird das Phosphorpentachlorid vermindert, so entsteht 
die Verbindung in geringerer Menge. Bei einem dieser Versuche 
wurde der lJberschuss von Phosphorpentachlorid nach der 
Reaction mit Essigs~ure zerst6rt, im Vacuum vollsttindig zur 
Trocke'ne gedampft und das Fihrat der unlOslichen Phosphor- 
verbindung mit Bleicarbonat gekocht. Hiebei wurde eine unl6s- 
liche und eine 16sliche Bleiverbindung erhalten; die aus ihnen 
isolirten S~iuren blieben abet auch amorph. 

Chemie-Heft N r .  5 - - 7 .  2 7  
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Oxydation der Cincholoipons~iure. 

ChromsS, ure-Schwefels / iuremischung greift die Cincho- 
loiponsS.ure nut  bei sehr grosser  Concentration, dann aber sehr 
energisch an, wobei Koblens//ure und Blaustiure frei werden. 
Aus dem Oxydat ionsproduct  konnte nur unver~nderte SS, ure 
isolirt werden. 

Etwas gfinstigere Erfolge wurden nach verscbiedenen Fehl- 
versuchen bei der Oxydat ion mit Kal iumpermanganat  erreicht. 
Folgendes Verfahren gab die relativ beste Ausbeute.  

1 0 g  der SalzsS.urtverbindung wurden mit Si lberoxyd 
genau zerlegt, das Filtrat auf  150 c ~  ~ und zu 350 c1.Jt  ~ einer 
L6sung von 14" 2 g  Permanganat  gebracht, die auf fast 0 ~ ge- 
kfihlt war  und bei WinterkS.Ite sich selbst fiberlassen. Nach 
24 Stunden war  si t  wenig, nach 46 Stunden merklich, nach 
3 Tagen  ganz entffi,rbt. Der abgeschiedene Braunstein, in 
iiblicher Weise mit SO~ gel6st, lieferte nur Spuren von 
organischen Salzen; ebenfalls nur kleine, zur Untersuchung 
unzureichende Mengen solcher gingen bei Aufarbeitung des 
Filtrates in die letzten Fract ionen des auskrystall isirten Kalium- 
sulfates fiber. Die alkoholische L6sung der das Hauptproduct  
enthaltenden Salze wurde durch Zuf/_'lgung yon concentrirter 
Schwefelsfi.ure vom Kalium befreit, dann mit Baryt  genau aus- 
gef~llt und so ein Syrup erhalten, der nicht krystallisirte, abet 
mit Salzs/iure anges~iuert durch Impfen. mehr als die Htilfte der 
urspriinglich angewendeten  Substanz auskrystall isiren Iiess. 
Die Mutterlauge concentrirt  gab weitere Mengen; als endlich 
nicbts mehr auskrystallisirte,  wurde mit Si lberoxyd genau aus- 
geftillt und eingedampft. Es krystallisirte manchmal direct, meist 
erst nach dem Impfen, Cincholoiponstiure aus und konnten so 
verschiedene Fract ionen erhalten werden,  von denen einige 
beim L6sen in Wasser  ein krystal l inisches Pulver hinterliessen, 
das viel schwerer  16slich war  als die Cincholoipons/ture 
und in Schmelzpunkt ,  Krystallform, in der F~ihigkeit, ein gut 
cbarakterist isches Golddoppelsalz zu Iiefern, sich yon dieser 
bestimmt unterschied. 

Es gelang nicht, zur Ana lys t  genftgende Mengen zu er- 
halten; die Schmelzpunkte,  die Form, die L6slichkeit und alle 
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sonstigen Eigenschaften der S~iure und ihres Goldsalzes zeigten 
abet, dass sie bestimmt identisch ist mit einer S~iure, die ich 
aus den Mutterlaugen der SalzsS~ureverbindung der Cincho- 
loiponsS.ure isolirt und eingehender untersucht babe und die 
Loipons~iure heissen soil. 

Loipons~ure. 

Bei der Darstellung der Cincholoipons~ure aus dem in der 
Einleitung erw~ihnten Barytsalz durch Ausftillen mit Schwefel- 
s~iure und Eindampfen der mit Salzs~iure tibers~uerten L6sung 
liefern anfiinglich die Mutterlaugen entsprechend concentrirt 
und mit Krystallen geimpft neue Krystallisationen, sp~iter abet 
erh~lt man dicke Syrupe, die nach monatelangem Stehen nur 
sehr wenig Krystalle ansetzen. Aus diesen erhielt ich zun~ichst 
durch ein sehr umst~indliches Verfahren kleine Mengen einer 
neuen S~ure, das schliesslich in folgender relativ einfacher Art 
abge~ndert werden konnte. 

Die dicken Mutterlaugen werden zun~ichst dutch Htzbaryt 
von Schwefels~ure, die in kleinen Menaen stets vorhanden ist, 
dann durch Schwefelwasserstoff von Schwermetallen befreit 
und dann dutch die genau hinreichende Menge von Silberoxyd 
die Salzs~iure ausgefS.11t. Dabei ist zu beachten, dass die in 
L6sung befindlichen S~uren schwer 16sliche Silbersalze geben, 
die durch fiberschtissiges Silberoxyd ausgeftillt werden. Es 
erwies sich aber gar nicht vortheilhaft, diese Eigenschaft 
bei der Trennung zu verwerthen. Man erkennt leicht, ob 
mehr als n6thig Silberoxyd eingetragen worden ist an der 
dann eintretenden emulsionsartigen Beschaffenheit des Nieder- 
schlages und ebenso leicht den Punkt der Ausf~illung des Silber- 
tiberschusses daran, dass bei Zusatz von Salzs~iure jene ver- 
schwindet und die k~sigen Flocken des Chlorsilbers sich'rasch 
absetzen. Wird bei m~issiger W~irme gearbeitet und das Silber- 
oxyd unter kr~iftigem Schfttteln allm~lig eingetragen, so ist der 
Silberniederschlag so gut wie frei von organischer Substanz. 

Filtrat und V~raschwasser vom Chlorsilber werden zum 
nieht zu dicken Syrup eingedampft, der je nach Umst~inden 
nach Stunden odev auch nach vieien Tagen kleine Krystall- 
k6rner ansetzt, die sich langsam vermehren. Hat man schon 

275 
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krystallisirte Substanz, so bef6rdert ihr Eins~ien die Krystalli- 

sation nattirlich. Man kann sich diese derart verschaffen, dass 

man eine Probe in dfinner Schicht stark eindampft und zur 

Wasse ranz iehung  an nicht zu trockene Luft bringt. Meist nach 

einem Tage  hat sich der Syrup durch mikrospische Krystalle 

getrtibt, welche in die Hauptmenge  gebracht,  dann ziemlich 

rasches Ansehiessen bewirken. Man kratzt innerhalb einiger 

Tagen mit dem Glasstab, saugt  dann ab; die Mutterlauge liefert 

concentrirt noch ein bis zwei Krystallisationen. 

Aus den Oxydat ionsproducten yon 4 kg Cinchonin erhtilt 

man derart 30 g eines in kaltem Wasse r  sehr schwer  16slichen 

Krystallpulvers, das unter Zuhilfenahme yon Thierkohle aus 

heissem Wasser  wiederholt umkrystallisirt, bei langsamem Er- 

kalten ziemlich grosse, derbe, unreg'elmgtssige Prismen liefert, 

die in compakten Krystallen immer einen schwachen Graustich 

haben. Von heissem Wasse r  brauchen sie etwa 20 Theile, von 

kaltem viel mehr zur  L6sung, in AlkohoI sind sie auch in der 

Hitze fast unlSslich, Alkalien und Minerals~.uren 16sen dagegen 

sehr Ieicht. Die wtisserige L6sung  bleibt sehr lange fibersgttigt. 

Im Capillarrohr schmilzt sie unter vorhergehendem starken 

Sintern und Braunwerden unter Aufsch~umen bei 259 - -260  ~ 

Sie ist krystallwasserfrei und nach der Formel CTHllNO ~ 

zusammengesetz t .  

0.2346g r bei 110 ~ getrocknet gabon 0"4174g CO 2 und O" 13443" H~O. 
0"2400~ gaben 17"6cm a N bei 18 ~ und 724"5 ram. 

In 100 Theilen: 

Berechnet Ge~nden 

C . . . . . . . . .  48"55 48"51 
H . . . . . . . . . .  6"35 6'30 
N . . . . . . . . . .  8"09 8"12 

Sie reagirt als eine basische Sgure, denn 0" 14905* brauchten 

8"45 c m  ~ 1/1o-Normalkalilauge , ftir 1 Mol. KOH berechnet 8" 26. 

K S n i g s  1 erwtthnt, dass er mit B e r n h a r t  gelegentlich der 

Darstellung der Cincholoiponstture eine krystallisirte, wasser-  

1 Berl. Ber. 1895, II, S. 1987. 
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haltige Stiure erhalten hat, die fiber 300 ~ schmilzt  und nach der 

Formel  CTHgNO 3 oder CvHllNO 3 zus a mmengese t z t  ist. In 
e rs te rem Falle kSnnte das Anhydrid  der Loipons/iure vorliegen, 
was  aber  mit  dem Wasse rgeha l t  nicht z u s a m m e n p a s s e n  wtirde. 

Ich konnte  soviel feststellen, dass  die LoiponsS.ure auch bei 
140 ~ nicht an Gewicht  abn immt  und dass bei verschiedenen 

Trennungsver fahren ,  die ich sons t  vo rgenommen  babe, mir nie- 

mals  eine S~iure, auf  die die Beschre ibung yon K S n i g s  passt,  
au fges tossen  ist. Diese muss  wohl  durch secundtire Processe  
elntstanden sein. 

S a l z s ~ t u r e v e r b i n d u n g .  Die LSsung in t iberschtissiger  

Chlorwasserstoffst iure scheidet  beim Eindunsten  dicke, grosse,  
fl~tchenreiche Prismen ab, die in W a s s e r  sehr leicht, in con- 

centrir ter  SalzsS.ure sehr  schwierig 15slich sin& Sie erinnern in 
jeder  Bez iehung  an das Chlorhydra t  der Cincholoipons/iure, 

schmelzen  aber  viel hSher, und zwar  unschar f  bei 2 1 6 - - 2 2 0  ~ 

Dieselbe Verbindung entstand als die feingepulverte Stiure 
behufs  Esterification in absolu tem Alkohol suspendir t  und dem 

SalzsS.uregas eingeleitet wurde.  Die SS.ure ging zuers t  in 

L6sung  und dann fie1 ein schweres  Krysta l lpulver  aus;  die mit 
I und III bezeichneten Analysen wurden  mit diesem ausgeftihrt;  

anscheinend war  es mit e twas unverbundener  Stiure vermischt.  

I. 0 " 1 8 7 2 g "  be i  110 ~ g e t r o c k n e t g a b e n  0 " 2 8 2 1 g ' C O  2 und  0 0 9 1 4 f f H 2 0 .  

If. 0" 1726 g" be i  110 ~ g e t r o e k n e t  g a b e n  0 '  2551 ff CO9. und  0" 0893  g" H~O. 

III. 0 '21900o" be i  110 ~  0 " 1 4 1 0 f f A g C 1  

In 100 Theilen:  

Berechne t  fiir Gefunden  

C v H ~  NO 4 - - " ~ ' ~ - - / ~  
I. II. III. 

C . . . . . . . . . .  4 0 " 1 2  4 1 " 0 2  4 0 " 4 8  - -  

H . . . . . . . . . .  5" 73 5" 63 5" 73 - -  

Cl . . . . . . . . . .  16"86  - -  - -  1 5 ' 9 2  

Wird zur wf.sserigen LSsung Platinchlorid gegeben,  so 
scheidet  sich erst vor  vSlligem Eint rocknen ein strahlig kry- 

stal l inisches Plat indoppelsalz  aus. Nach Zusatz  yon Goldchlorid 
fttllt aber  bald ein 01, das kurz  darauf  in schSne, regelmS.ssige, 

viereckige Tafeln tibergeht. Diese sind in kal tem W a s s e r  nur 
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m/issig leicht 16slich, sehr leicht abet  in warmem Wasser  und 
schmelzen bei 201- -202  ~ 

0.4287g bei 115 ~ getrocknet hinterliessen 0" 1647g" Au. 

In 100 Theilen: 

Au . . . . . . . . .  

Berechnet ftir 
C 7 H~ 1 NO4 Au CI~ H 

38"29 

GeNnden 

38"41 

0" 4426 g verloren 0" 0139 g H20. 

In 100 Theilen: 

Berechnet fiir 
1 MoI. H~O 

3"38 

Gelhnden 

3"14 

Das Goldsalz scheidet bei anhaltendem Kochen Gold ab. 

Die Goldabscheidung ist noch reichlicher, wenn die Loipon- 

s/i.ure in tiberschfissigem Goldchlorid anhaltend im Wasse rbad  

erw/irmt wird, wobei Kohlendioxyd entweicht. Die Reduction 

h6rt aber bald auf, es ist nut  etwa ein Zehntel des Goldes ab- 

geschieden, welches bei der Oxydat ion zu einem Pyridinderivat 

hg.tte ausfallen sollen, und in der vom Gold abfiltrirten L6sung 

war ausser  Loipons/iure nichts anderes nachzuweisen.  

Das K a l i s a l z i s t i n A l k o h o l n i c h t ,  i n W a s s e r  sehr leicht 

15slich und bildet eine aus mikroskopischen Blgtttern bestehende 
strahlige Masse. 

Acety l i rung  der Loipons~iure.  

2 g feingepulvert gingen beim Kochen mit der zehnfachen 

Menge Anhydrid erst nach dreisttindigem Kochen in L6sung, 

die dann im Vacuum abdestillirt wurde. Der Rtickstand war  in 

Alkohol sehr schwer, aber leicht in Eisessig 16slich. Die L6sung 

tiber Kalk und Schwefels~iure gestellt, schied allm/ilig weisse 

Erystal lwarzen 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 0" 4381 g" CO, und 0 : 1118 g" H20. 

In 100 The i l en :  

Berechnet fiir 
C7 Hlo NO 4 C~H a 0 Gefunden 

C . . . . . . . . . .  50"20 55"00 
H . . . . . . . . . .  6"08 5'75 

381 

Berechnet fiir 
C 7 H s NO a G~H:~ O 

54'78 
5"63 

Es  ist also ge radeso  wie  bei der Cincholo ipons t tu re  Acetyl i  - 

r u n g  u n d  g le ichze i t ig  A b s p a l t u n g  yon  W a s s e r  e inget re ten .  

L/Sst m a n  d ieses  ace ty l i r te  A n h y d r i d  in w e n i g  w a r m e m  

W a s s e r  auf, so s che iden  sich al lmii l ig Krys ta l l e  aus,  die in 

"VVasser merk l ich  s c h w e r e r  l/Sslich sind, als das A n h y d r i d  u n d  

bei  204 ~ s c h m e l z e n ;  sie s ind  die acetyl i r te  LoiponsS.ure. 

o. 2051 g" im Vacuum getrocknet gaben 0" 3781 g" CO 2 und 0" 1115 g" HgO. 

In 100 T h e i l e n :  
Berechnet Gefunden 

C . . . . . . . . . .  50"9-20 50"27 
H . . . . . . . . . .  6"08 6"05 

E s t e r i f i c a t i o n  de r  Loipons~iure .  

W i r d  in die S u s p e n s i o n  von  Loipons t iu re  in Alkohol  Salz-  

sS~uregas eingelei tet ,  so geht  sie, wie  s c hon  frtiher erwS.hnt, 

vo r f ibe rgehend  in L 6 s u n g ,  w o r a u f  d a n n  die s c h w e r e n  Krys ta l l e  

der S a l z s / i u r e v e r b i n d u n g  ausfallen" Ers t  n a c h  l ange  fort- 

ge se t z t em E in l e i t en  u n d  Erw/ i rmen  g e h e n  sie d a n n  wiede r  in 

L6sung .  Diese gab e ingedampf t  w e d e r  bei l~ingerem S tehen  

noch  V e r m i s c h e n  mit  ]kther etc. e ine Krys ta l l i sa t ion ,  aber  au f  

Z u s a t z  yon P la t inch lor id  ein relat iv schwer l6s l i ches  Chloro-  

pla t inat ,  das kein K r y s t a l l w a s s e r  enthS.lt. 

0"3013g.bei 110 ~ getrocknet gaben 0" 3351g CO 2und 0 1201g H20. 
0"2110g" gaben 0'0471g" Pt. 

In 100 T h e i l e n :  
Berechnet fflr 

[~7 HgN O ,(C,,H5):~] 2pt CI~H ~ [CTH~0NO~C~Hs]~ pt C1G~" ~ Gefunden 

C . . . .  30"41 26"60 30"33 
H . . . .  4'60 3"94 4'42 
Pt . . . .  22"48 24'01 22"32 
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AUS der Zusammensetzung des Platinsalzes folgt, dass die 
Loipons~iure ebenso wie die Cincholoipons~iure bei der Esteri- 
fication zwei Athylgruppen bindet, also zwei Carboxyle besitzt, 
w~hrend sie Alkalien gegenfiber nur einbasisch fungirt. 

Wie schon frfiher erwtihnt worden ist, liefert die Cincho- 
loipons~.ure mit Permanganat oxydirt, kleine Mengen einer 
S~ure, die nach Schmelzpunkt, LOslichkeit, Form und ebenso 
nach den  Eigenschaften des charakteristischen Goldsalzes 
Loipons~iure ist. Da diese ebenso zwei Carboxylgruppen besitzt 
und eine Imidverbindung sein muss, da sie eine Acetyliso- 
bindung ohne Austritt yon Sauerstoff gibt, beruht die Oxydation 
der Cincholoipons~ure in Loiponstture auf Verlust des Methyls. 
Man kann nun annehmen, dass intermedi/ir das Methyl ins 
Carboxyl tibergegangen und die so entstandene Tricarbons/~ure 
unter Abstossung yon 1 Mol. CO~ in die zweibasische Loipon- 
stiure fibergegangen ist. lJber die Best~indigkeit der Polycarbon- 
s~iuren des Piperidins weiss man noch so wenig, dass die \u 
scheinlichkeit einer solchen Kohlenstiureabspaltung und darum 
diese ErkI~irung sehr unsicher ist. 

Es w//re anderseits mOglich, und die grosse VViderstands- 
ftihigkeit der Cincholoipons~ure bei der Oxydation spricht nicht 
dagegen, dass in ihr kein isolirtes Methyl, sondern ein Essig- 
s~iurerest vorhanden ist, der oxydirt nur ein CarboxyI Iiefern 
kann. Das wtirde ftir die Annahme spreehen, die K 6 n i g s  ftir 
die Constitution der >>zweiten<< Chininhtklfte ausgesprochen hat. 

Ftir diese wtirde auch die F~ihigkeit der Cineholoiponstiure 
und Loipons~ure stimmen, leieht Anhydride zu geben, denn 
erstere wtire dam~ eine ringsubstituirte Glutar-, letztere eine 

Bernsteins/iure, da ja das Methyl, beziehlich der Essigstiurerest 
bestirnrnt in der 7-Stellung trod das eine Carboxyl, welches aus 
der [Lsttindigen Vinylgmppe entsteht, bestimmt in der [3-Stellung 

sich befinden. 
Das vorliegende Material ist aber doch noch zu dCtrftig, 

um diese Fragen, welche sich urn die Ietzten Zweifel fiber 
structurelle Constitutiop. des Chinins etc. drehen, endgiltig zu 

beantworten. 
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T r o c k e n e  Dest i l la t ion  der Cincholo iponsgmre mit  Kalk. 

Aus den Spal tungsk6rpern  der Chinabasen,  die man  als 
Piperidinderivate betrachtet ,  wie Cincholoipon, Merochinen, 

Cincholoipons~iure, ist man zum Piperidin, beziehlich einfacheren 

Piperidinderivaten bisher nicht gelangt.  Zweifel, ob ein der- 

art iger Z u s a m m e n h a n g  thatsiichlich besteht,  sind nicht so tiber- 
fltissig, als es aussehen  k/Snnte. W e n n  man die zahlreichen 
15bergttnge zwischen der Pyrrol- und Pyridinreihe in Betracht  

zieht, so ist es trotz der verschiedenen Reactionen, die yon den 

genannten  Abbauproduc ten  der Chinabasen  zu zweifellosen 
Pyr id inabk6mmlingen  geftihrt haben,  noch gar  nicht aus- 
geschlossen,  dass  jene in Wirkl ichkei t  Pyrrolidinderivate und 

nicht Piperidine sin& Hiezu  k o m m t  noch, dass  manche  Re- 
act ionen anormal  verlaufen, Cincholoipon und Merochinen 

geben mit Zinks taub  destillirt nicht MethylS.thylpyridin, das zu 
erwar ten  w',ire, sondern  nur ~thylpyr idin .  Cincholoiponstture 

gibt fast nut  Pyridin, und das Picolin, das entstehen sollte, nur 

ganz  untergeordnet .  

Darum wurde  versucht ,  durch die im Tire1 genannte  Re- 
action die beiden Carboxyle  abzuspa l ten  und die Kernsubs tanz  

zu isoliren, die ein Methylpiperidin oder ein Dimethylpyrrol idin 
etc. sein kann. 

Um m6glichst  innige Mischungen mit dem fiberschflssigen 
Kalk zu erreichen, empfiehlt  es sich, fo lgendermassen  zu ver- 
fahren. Je 10g" der sa lzsauren  Cincholoiponsaure  werden in 

1 0 0 g  W a s s e r  gel6st, mit 1000O Kalk. de~" zuvor  fein gelSscht  
worden  ist. verrtihrt  und der dicke Brei auf  der Innenfl~iche 
emer  grossen,  lm YVasserbade erhitzten Kupferschale  gleieh- 

m~issig vertheilt. Er  wird. so behandelt ,  ziemlich rasch staub- 
t rocken und dann in Mengen von 200o aus  EisenrShren destillirt. 
die an dem einen Ende eine Vorlage tragen, die mit W a s s e r  

gekfl.hlt und mit U-R6hren verbunden ist. die feuchte Glasperlen 
entEalten, am anderen Ende mit Dampf  gespeis t  werden k6nnen. 

Man erhitzt sehr allmS.lig und l~isst yon dem Augenbl ick  rtick- 
wtirts Dampf  eintreten, wenn  keine Condensat ion mehr  m6glich 
ist, um die Dest i l la t ionsproducte mSglicbst  rasch aus  dem 
heissen Rohr zu bringen. 
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Es geht gleich yon Beginn Wasse r  iiber, dem 51ige 
Tropfen beigemischt  sind, die anfangs ganz ungef~rbt, sp~iter 
gelb, endlich braun werden. 

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

Es entweichen w~ihrend der ganzen Operation reichlich 
Gase, die pyrrolart ig riechen, obzwar  der Destillations- 
rtickstand kaum grau geff.rbt, die Reaction also anscheinend 
glatt ist. 

Der vereinige Inhalt der Vorlagen wurde mit Lakmus 
geff~rbt und mit Normal-Salzstiure gerade anges~uert.  Hiezu 
waren 54~ jener  Menge n/Sthig, die sich fiir den Gesammt- 
stickstoff berechnet.  Die dunkle L5sung wurde hierauf  wieder- 
holt mit A_ther ausgeschtittelt ,  die ~ttherischen LSsungen mit 
Kal iumcarbonat  gewaschen  und getrocknet,  die salzsaure 
LSsung mit t iberschtissiger Salzs~iure eingedampft und mit 
Alkohoi wiederholt  extrahirt. Dabei bl ieben 5 " 5 g  Chlor- 
ammonium ungel6st,  w/thrend der verbrauchten SalzsS.ure 6 " 4 g  
entsprechen; es war  also trotz grosset  Vorsicht bei der Destilla- 
tion der basische Stickstoff zum grOssten Theil  in Ammoniak 
tibergegangen. 

Um die kleine Menge der gesuchten  Amine zu fassen und 
yon Pyridinbasen und Ammoniak zu trennen, wurde die dunkte, 
vom Salmiak getrennte alkoholische LSsung mit Platinchlorid 
vermischt, im Vacuum eingedunstet ,  mit Wasser  wieder  auf- 
genommen und dieses wiederholt,  wobei schmierige, in Wasse r  
und SalzsS.ure sehr schwer  15sliche Plat inverbindungen unge- 
15st zurtickblieben, dann nach Ausf~tllung mit Schwefelwasser-  
stoff mit Atzkali flbergetrieben, das alkalische farblose Destillat 
mit Salzs/ture titrirt und etwas mehr wie die der Theor ie  ent- 
sprechenden Menge PlatinlOsung zugeftigt, lJber Schwefelstiure 
schossen orangegelbe, unregelm~issige Prismen an, die bei 194 ~ 
bis 196 ~ unter Sch/iumen schmelzen und in kaltem Wasse r  
m/issig 15slich sin& Beim Erw~irmen werden sie dunkelroth, 
beim Erkalten gelb. 

0"2063g" bei 120 ~ getrocknet gaben 0"1213ff C02, 0"0522g H20 und 
0' 0736 g Pt. 
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In 100 Theilen" 
Berechnet fiir 

C z Hx5 N. Pt Clc, H. 2 Geftmden 

C . . . . . . . . . .  16"05 15'98 

H . . . . . . . . . .  3"24 2-81 

Pt . . . . . . . . . .  37" 24 36' 64 

0 ' 2 1 0 7 f f g a b e n  bis 120 ~ erhitzt 0 ' 0 0 4 4 f f H 2 0 .  

In 100 Theilen:  

Berechnet f0.r 

1 Mol. Gefunden 

2"9 2 '08 

Das Platinsalz ist kein neutrales, sondern ein saures Salz 
der Chloroplatins~ure, was insoferne auffallend ist, als Pyridin- 
Piperidin- und auch Pyrrol idinbasen fast regelm~,ssig neutrale 
Salze geben. Ferner  hat es nicht die Zusammense tzung  eines 
Methylpiperidinsalzes,  sondern des Salzes einer homologen 
Base, eines ,~thyl- oder Dimethylpiperidins, welches in Folge 
secundb.rer Processe, vielIeicht Reduction eines Carboxyls,  ent- 
s tanden sein dtirfte. Die Basen, aus welchen es dargestellt 
wurde, hatten den Geruch, welcher  ffir die Piperidin- und 
Pyrrol idinhomologen beschrieben wird und so ist wenigstens 
ftir den Zusammenhang  der CincholoiponsLture mit einer dieser 
Reihen eine Tha tsache  bekannt.  

Die frtiher erwi/hnte titherische LOsung yon starkem 
Pyrrolgeruch wurde fractionell destillirt; nach U-bertreiben des 
Athers stieg das Thermomete r  ohne einen Ruhepunkt  yon 
etwa 100 ~ bis welt  tiber 360 ~ und da blieb im Kolben noch 
ein betrttchtlicher Theil einer pechart igen Masse zurfick. Bei 
wiederhol tem Ausfractioniren zeigte sich, dass die niedrigst- 
s iedende Hauptfract ion bei 150- -200  ~ tibergeht; dieses, ein 
frisch destillirt hellgelbes 01, gab mit Fichtenholz die Pyrrol- 
reaction und zeigte den Chloroformgeruch, der ftir reine Pyrrole 
angegeben  wird. 

0" 1337gr gaben 0"3998g" CO~ und 0"1140s H20. (In Folge eines kleinen Un- 

falles ging etwas Wasser  verlor~n; die Wasserstofl 'bestimmung ist dem- 

nach zu klein ausgefallen). 
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In 100 Theilen:  
Berechnet ~ r  

Ge~nden Tetramethylpyrrol 

C . . . . . . . . . .  78"62 78'68 
H . . . . . . . . . .  9"19 9'82 

Aus Vors tehendem geht  hervor, dass  die Pyrrole, welche 
das Haup tp roduc t  der Destillation des Kalksalzes  sind, eine 

sehr complicirte Z u s a m m e n s e t z u n g  haben und dutch weit- 
gehende Condensat ionen ents tanden sein dtirften. Immerhin ist 

es abet  auffallend, dass sie in so grosser,  Amine in so kleiner 
Menge ents tanden sind und kann diese Tha t sache  auch nicht 
die ZugehOrigkeit  der Cincholoipons~.ure zur Pyrrolreihe be- 

weisen, so ist sie doch so auffallend, dass  sie eine e ingehendere  
Unte rsuchung  hierLiber no thwendig  macht.  

Es sei noch erwtthnt, dass  unter ganz denselben Be- 
ding-ungen, unter  welchen C i a m i c i a n  und S i l b e r  1 aus  der 
Tropinst iure dutch  Erhitzen mit Jodwassers toffs~ure  eme 

flt'lchtige Base v o n d e r  Z u s a m m e n s e t z u n g  des Piperidins er- 

halten haben,  die CincholoJponstiure nicht die Spur basischer  

Verbindungen abspaltet,  demnach  auffallend best~ndiger wie 
die Tropins~.ure sein muss.  

E inwi rkung  von J o d m e t h y l .  

In der Hoffnung, class die dutch erschOpfende Einwirkung  
von Jodmethyl  ents tehenden Producte sich unter  Umstttnden 

spal ten lassen, dass  die Abbauproduc te  best immte Schl/Jsse 
zulassen,  ist diese Reaction zun~.chst bei der freien Cincho- 

loipons~.ure versucht  worden.  Sic geht  bei gewOhnlicher Tem-  
peratur  kaum vor sich, wohl  abet  bei erh0hter  unter Druck. 

Das React ionsproduct  ist ein spielen d le icht  16slicher S y r u p ,  
der auch in andere Salze verwandelt ,  nicht krystallisirte. 

Daftir erh~ilt man aus  dem ~ thy les t e r  der Cincholoipon- 
stiure gut charakterisir te Verbindungen.  Der Es ter  ist in der 

frtiber beschr iebenen Weise  dargestell t  worden.  Mitunter 
krystall isir te er ausserordent l ich leicht, manchmal  abet  sehr 

sch\,vierig. Letzteres  seheint  dutch Zutritt kleiner Mengen von 

1 Berl. Bet. 1896, 1216. 
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W a s s e r  ve rursach t  zu werden,  die partieli verseifen. Desshalb  

wurde  nach dem Stittigen mit Salzstture und Erhi tzen am Rtick- 
flusskfihler stets im Vacuum vollstS~ndig abdestillirt. Wurde  der 

feste Rflckstand dann in e twa dem halben Volum absoluten 

Alkohol gelSst und dann in gelinder W/irme mit der Vorsicht 
Ather zugeffigt, d a s s e s  nicht zur  Bildung zweier  Flfissigkeits- 

schichten kommt,  so krystallisirt  dann in der Regel nach mehr- 
s t fmdigem Stehen die HS.lfte des Esters  aus, manchmal  muss te  

aber ins Vac uum  fiber Schwefelst iure und Kalk gestellt  werden, 
ehe die dann welt  geringere Krystal l isaf ion eintrat. Die Mutter- 

laugen werden in analoger  Weise  verarbei tet  und krystal l is iren 
bis auf  einen kleinen Rest, aus dem aber nach der Verseifung 

nichts anderes  als CincholoiponsS.ure zu isoliren war. 
Den Athyles ter  betreffend habe  ich richtig zu stellen, dass  

er ein gut  krystal l is irendes,  in Wasse r  ziemlich schwer,  in 
Alkohol gar  nicht I6sliches Plat insalz liefert, welches  beim 

Vermischen der sehr  concentrirten (1: 2) wtisserigen L6sung  
mit der berechneten  Menge Platinchlorid als rothgelbes  O1 
ausfS.11t, das bald von selbst in mikroskopische,  anscheinend 

monokl ine  Tafeln ~bergeht,  die aus  warmen  W a s s e r  in sch6nen 
B1/ittchen wieder  auskrystal l is i ren.  Er  schmilzt  bei 181 ~ an- 

scheinend ohne Zerse tzung  und enthtilt kein Krysta l lwasser ,  
Der Irrthum, nach welchem ich friiher mitgetheil t  babe, 

dass  der Ester  ein krystal l is i rendes Platinsalz nicht liefert, ist 

wohl dutch die T h a t s a c h e  veranlass t  worden,  dass  nicht sehr  

concentrir te L6sungen  mit Platinchlorid zunS.chst nichts ab- 
scheiden und dass  in tibersch~issigem Platinchlorid die Krystalle 

vielleicht in Folge Verseifung wieder  in L6sung  gehen, so 
dass, wie ich mich f lberzeugt  habe, bei nicht vorsichtigen 

Operat ionen die Krys ta l labsche idung ausbleiben kann. 

o. 2619 g bei 110 ~ getrocknet gaben 0" 0571 g Pt. 

In 100 Theilen:  
Berechnet fflr 

[C s HI1NO ~ (C 2 Hs)~.]. ~ Pt CI~ H~ Gefunden 

Pt . . . . . . . . . .  21"76 21"78 

Die Cincholoiponstiure soll als Imidbase  zuers t  ein terti~ires 

Methylder ivat  geben. Es zeigte sich, dass  dieses durch Ein- 
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wirkung yon 1 Mol. Jodmethyl  gewonnen,  weder  als jodwasser-  
stoffsaures Salz, noch in freienq Zustand krystallisirt;  auch 
Chlorhydrat  und Metalldoppelsalze zeigten keine Neigung zur 
Krystallisation, desshalb wurde direct auf das quaternS.re Jodid 
hingearbeitet. Um die Verluste zu vermeiden, die bei Reindar- 
stellung des Cincholoipons~iureesters aus dessen Salzs~ure- 
verbindung eintreten mfissen, wurde direct die letztere ver- 
wendet.  

Man kann dabei in verschiedener  Weise verfahren. Man 
10st die Salzsgmreverbindung in sehr wenig W'asser auf, 
scheidet durch eine ganz concentrirte Kaliumcarbonat lSsung 
den Ester  ab, den man in Chloroform aufnimmt, darin mit 
Chlorcalcium trocknet, das Chloroform abdestillirt und mit 
etwas t iberschtissigem Jodmethyi  eine Stunde am Riickfluss- 
k/_'lhler kocht. Man zersetzt  nun wieder mit iiberschfissiger 
PottaschelOsung, t rocknet  wieder, setzt abermals Jodmethyl  zu, 
kocht, destillirt ab und krystallisirt den zurtickbleibenden Kry- 
stallkuchen aus Schwefelwassers toffwasser  urn. 

Ein reineres Product  und in besserer  Ausbeute entsteht 
unter Anwendung yon festem Kaliumcarbonat.  Bedingung ist, 
dass letzteres sehr fein vertheilt ist. Diese erreicht man, wenn 
man feingepulvertes Bicarbonat im Luftbad auf 180--200 ~ 
durch 1--11/~ Stunden erhitzt. Man kann aber auch, wenn auch 
weniger  vortheilhaft, direct das Bicarbonat verwenden.  

20 Theile des salzsauren Cincholoiponsgmreesters werden 
mit 20 g Methylalkohol tibergossen, der unter Wtirmebindung 
fast v011ig, nach gelindem Erwtirmen alles 10st. Zu der wieder  
abgekiihlten LOsung bringt man die dureh Erhitzen yon 
7" 17 Theilen Bicarbonat gewonnene  Pottasche und 11 Theile 
Methyljodid, und 15.sst unter  Ktihlung mit Wasser  einige Stunden 
stehen; in dem Kolben ist dann das Kaliumcarbonat  in einen 
schweren Schlamm yon Chlorid verwandelt .  Man trS.gt dann 
noch einmal die angeftihrte Menge Kaliumcarbonat  ut!d etwa 
20el Jodmethyl  ein, erhitzt durch 11/~ Stunden am Rt'lckfluss- 
kt'thler und bringt das vier- bis ftinffache Volum Chloroform zu. 
Nachdem die ausgeftillten anorganischen Salze sich abgesetzt  
haben, wird die ChloroformlOsung, die bei gut geleiteten Opera- 
tionen nut  wenig gelb gef/irbt ist, abdestillirt und abgedampft  
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und der Rtickstand in Schwefe lwasse rs to f fwasse r  gelOst. Un- 

1/Ssliche Harze,  die bei dem ersten Verfahren in diesem Stadium 
immer  auftreten, erh~lt man  nach dem zweiten nieht oder  in 
nur sehr ger inger  Menge. 

Beim Erkal ten sch iessen  sehr langsam feine, zugespitzte,  

weisse  Nadeln an, die meist  concentr iscb gruppir t  sind und 

durch weiteres  Umkrys ta l l i s i ren  aus  Schwefe lwassers tof fwasser  
gereinigt  werden.  

Die Mut ter laugen geben  neue Krystal l isat ionen,  krystall i-  

sirten aber immer  tr/iger und endlich erhgdt man einen sehr  

dicken, nicht krysta l l i s i renden Syrup. Dieser liefert aber mit 
Ka l iumcarbona t  und Jodmethy l  neuerdings  behandelt ,  wieder  
betrS.chtliche Mengen des Jodids. Da beim Aufarbeiten der 

Mutter laugen der Geruch nach Jodmethy l  auftritt, ist es nicht 
unwahrscheinl ich,  dass  das quatern/ire Jodid zum Theil  dis- 
sociirt und der Hauptbes tandthe i l  des Syrups  der tertiiire 
Methylcincholoipons/ iureester  ist. 

Die G e s a m m t a u s b e u t e  betr~igt e twa 70~ der Theorie ,  die 
Verluste rtihrel~ zum Theil  auch yon secundS.ren Reactionen, 
wie Verse i fung der verschiedenen  Ester  her, da die in Chloro- 

form unlOslichen Kalisalze stets organische Salze enthalten. 
Der J o d m  e t h y l  m e t h y l c i n c h o l o i p o n s  ~ u r e  d i i i t h y l -  

e s t e r  bildet in ganz  re inem Zus tande  farblose Krystalle, die 

vollstttndig getrocknet ,  sich an der Luft sehr langsam,  feucht 
aber ziemlich bald gelblich ftirben, in MethylS.thylalkohol sehr 

leicht, e twas  schwerer  in Chloroform und W a s s e r  10slich sind;  

yon letzterem braucht  er bei gew6hnl icher  Tempera tu r  e twa 
das vierfache Gewicht;  er schmilzt  bei 1760 ohne Zersetzung.  
Beim stS.rkeren Erhi tzen sublimirt  und destillirt er fast  ohne 
F~trbung, das Destillat krystal l is ir t  aber  nicht mehr. Er  ist 

optisch activ. 0 " 5 g  in 100 c m  ~ W a s s e r  gel/Sst, zeigten bei 20 ~ 

20 
im l O O m m - R o h r  bei einer Dichte -4- = 1 "0058 eine Ablenkung  

yon - - 0 " 2 1 5 5  ~ 

Beim Trocknen  verliert  er nicht an Gewicht. 

0" 16002 ~ bei 102 ~ getrocknet gaben 0"2473g CO 2 und 0"0938g H20. 
0-22752 ~ bei 102 ~ getrocknet gaben 0" 13342-AgJ. 
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In 100 Thei len:  

B e r e c h n e t  fftr 

CsH10(CH3)NO~(C2Hs)  2 CH3J  G e f u n d e n  

C . . . . . . . . . .  4 2 "  10 4 2 "  15 

H . . . . . . . . . .  6 ' 5 0  6 " 5 1  

3 . . . . . . . . . . .  31 "82  3 2 '  12 

Wird die w~tsserige LOsung mit t iberscht iss igem Chlor- 

silber geschtit telt  und eingedampft ,  so hinterbleibt  ein Syrup,  

der an freier Luft nicht krystallisJrt, tiber Schwefels~iure abet  

nach einiger Zeit strahlig erstarrt. 
In der LSsung  ist bes t immt die quaterngtre Chlorverbindung,  

denn auf Zusa tz  yon Jodkal ium erhtilt man relativ schwer  16s- 

liche Krystalle, die umkrysta l l i s i r t  bei 176 ~ schmelzen  und 
auch nach ihren sonst igen Eigenschaf ten das ursprtingliche 

Jodid sind. 
Die LOsung des Chlorids gibt auf Zusa tz  yon Platinchlorid 

ein O1, das fast augenblickl ich zu sehr kleinen Bl~.ttchen er- 
star.rt, die in he issem W'asser  recht leicht 16slich sind und bei 

210 - -213  ~ schmelzen.  
Goldchlorid gibt ein (51, das beim Reiben rasch zu Kry- 

stallen erstarrt, die in Alkohol sehr  leicht, in he issem W a s s e r  
schwer  15sIich sind und aus diesem in Form yon goldgl~nzenden,  

grossen,  dCmnen, unregelmtiss igen Bl&ttern anschiesst .  Sie 

schmelzen luft trocken bei 8 0 - - 8 2  ~ 

0 ' 2 2 4 8 f f  g a b e n  0 " 0 7 2 2 g  Au .  

In 100 Theilen:  

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

A u  . . . . . . . . .  3 2 " 2 3  3 2 ' 1 1  

Wird das Jod in dem quatern~ren Estersa lze  anstat t  mit 

Chlorsilber mit mSglichst  wenig  Si lberoxyd genau  ausgef/illt, 
so entsteht  wieder  ein Syrup,  der mit  Platinchlorid eine der vor- 

erw/ihnten sehr ~hnliche Fgtllung vom Schmelzpunk t  197 ~ 

bis 198 ~ mit Goldchlorid aber  ein sebr schwier ig  ers tarrendes  
01 gibt, das nu t  allmttlig in meist  rechteckige,  gekreuzte  

T~ifelchen tibergeht. 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.  

0.33Olff im Vacuum getrocknet gaben 0'3013g C02, 0"1176g H20 und 
0" 1122g Au. 

In 100 Theilen: 

Berechnet fiir 
CsHll(CH~3)~ NOa. C 2 H 5 . Au Cii Gefimden 

C . . . . . . . . . .  24"87 24"89 
H . . . . . . . . . .  3"45 3"95 
Au . . . . . . . . .  33"89 33"98 

Obzwar das Silberoxyd nut  in theoretischer Menge ge- 

nommen war, ist doch partielIe Verseifung eingetreten, wie sie 

W i l l s t / i t t e r  1 bei tiberschflssigem Silberoxyd bei dem Jod- 

methylat  des TropinsS.ureesters beobachtet  hat. 

Daftir verh/ilt sich das Jodmethylat  des Cincholoipons~iure- 

esters in anderer Hinsicht yon der analogen TropinsS.urever- 

bindung recht verschieden. 

Diese spaltet, mit Kal iumcarbonat l6sung erw~irmt, leicht 

Jodwassers toff  ab. Das feste Jodmethylat  des Cincholoipon- 

sS.ureesters mit gestittigter Carbonat l6sung fibergossen und 

einige Zeit gekocht, bleibt unver~indert; gibt man Alkohol und 

etwas Wasse r  zu bis klare L6sung  eingetreten und erwS.rmt 

am \Vasserbade, so tritt Verseifung des Esters ein; wird aber 

die w~isserige L6sung  unter stetem Kochen mit Pot taschel6sung 

in kurzen Zeitr/iumen vermischt, so fSAlt immer mehr eines Oles 

aus, das beim Erkalten und Schtitteln sehr langsam und voll- 

stS.ndig erstarrt. Man erhtilt es derart in einer Ausbeute yon 

50~ zu 80o/0 aber, wenn man die kochende LSsung des 

Jodids yon der Flamme wegnimmt, dann die kochende LSsung 

(dreifaches Volum) der CarbonatlSsung zuftigt und abktihlt. 

Aus den Mutterlaugen krystallisirt beim Eindampfen nur 

Kaliumcarbonat  aus. 

I Berl. Ber. 1895, 3281. 

Chemie-Heft Nr. 5--7. 2S 
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Die erstarte Masse ist stark jodhgtltig, t ro tzdem aber  mit 
dem ursprt inglichen Jodid nicht identisch. Werden  die Krystalle 
nach dem Abpressen  mit einigen Tropfen sehr verd0nnter  

Essigstiure verrieben, um noch anhaf tendes  Carbonat  abzu-  
stumpfen,  und dann aus  W a s s e r  wiederhol t  krystallisirt,  so 
erhtilt man ziemlich dicke Prismen, die von kal tem W a s s e r  

nicht das gleiche Gewicht  zur L6sung  brauchen und ausser-  
dem bei 120 ~ schmelzen.  Sic sind wie das ursprt ingliche Jodid 

krystal lwasserfrei .  

I. 0" 1986 g" im Vacuum g e t r o c k n e t  g a b e n  0" 30(37 g CO 2 u n d  0" 1152 gr HsO. 

II. 0" 1802 g" im V a c u u m  g e t r o c k n e t  g a b e n  0" 2870  g CO 2 ( W a s s e r  g i n g  ver-  

loren).  

II[. 0 ' 2 3 5 8 g ' i m  V a c u u m  g e t r o c k n e t  g a b e n  0" 1 3 6 9 g  A g J .  

In 100 Theilen:  
G e f u n d e n  

Be rechne t  ~ ~ ~ - ~ - - - ' - -  
I. II. III. 

(5 . . . . . . . . . .  4 2 ' 1 0  4 2 ' 1 1  4 2 " 0 3  - -  

H . . . . . . . . .  . 6 ' 5 0  6 " 7 4  - -  --- 

J . . . . . . . . . . .  31 "82 - -  - -  31 "37 

Auch im Drehungsverm6gen  ist dieses neue Jodid ver- 

schieden vom ursprt inglichen;  es ist auch links gerichtet, 
abe t  mehr  aIs doppelt  so gross. Unter  den fr0her mitgetheilten 

Bedingungen ist es - - 0 "  4450. 
Wird das Jodid mit Silberchlorid in das Chlorid tiber- 

gef0hrt, das sy rup0s  eindunstet,  so erhtilt man mit Goldchlorid 

eine harzige, nicht ers tarrende Ffi.llung, mit Platinchlorid gelbe, 
mikroskopische  K0rnchen,  die in heissem W a s s e r  ziemlich 

leicht 10slich, aus diesem in BlS.ttchen anschiessen,  die regel- 

mtissige Sechsecke  sind, htiufig ine inandergewachsen .  Sic 
schmelzen  unter  Schiiumen bei 216 ~ und sind krystall-  

wasserfrei .  

0 " 2 0 8 9 g "  be i  110 ~ g e t r o c k n e t  g a b e n  0 ' 0 4 3 3 g .  

In I00 Theilen:  

Berechne t  fSr 

[C s Hlo NOr (CH:~):~ (C~H.5)~ j 

l ' t  . . . . . . . . . .  2 0 ' 4 6  

Gefunden  
J 

2O 7'2 
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Es kann daher  gar  kein Zweifel bestehen,  dass  das ur- 

spr0.ngliche Jodid in eine isomere Verbindung verwandel t  
worden  ist. 

lJber die Ursache  der Isomerie  Vermuthungen  aufzustel len 

ist nicht leicht. Racemis i rung  z. B. ist ausgeschlossen,  da die 

neue Verb indung  sogar  st~irker dreht als die ursprtingliche.  

Es  konnte daffir festgestell t  werden,  dass  die Ursache  der Um- 
lagerung die WS~rmezufuhr beim Erhi tzen mit Ka l iumcarbona t  

nicht sein kann. Denn das bei 176 ~ schmelzende  Jodid im 
Glycer inbade  l angsam verfliissigt und einige Zeit beim Schmelz-  

punkt  gehalten,  ver~indert sich gar nicht. Die glasige Masse,  die 
rasch krystallisirt,  wenn  beim Erkal ten unter  Rfihren eingeimpft 

wird, schmilzt  bei 171 ~ und nach dem Umkrysta l l i s i ren 
bei 176 ~ Das niedrig schmelzende  Jodid, einige Minuten fiber 

seinem Schmelzpunkt  gehalten,  erstarrt  zu einem klebrigen 
Harz,  das beim Verduns ten  der w~isserigen LSsung Tafeln 

vom Schmelzpunk t  134 ~ gibt, die sich vom h6her  schmelzenden  
in Form und L6slichkeit  unterscheiden.  Man hat es anscheinend 

mit 5.hnlichen Verh~iltnissen zu thun, wie sie bei der Umlage-  

rung von Male'/ns~iure in Fumars~iure etc. yon Einfluss sind. Es  
soll dies genauer  verfolgt  werden.  

Auch Jktzkali wirkt  eigenthtimlich ein. Zusa tz  zur  con- 
centrirten L6sung  bewirkt  die Absche idung  eines Oles, das in 
J~ther 15slich ist, sieh aber  bei anhal tendem Kochen auch dann 

~iusserst schwier ig  16st, wenn  man mit W a s s e r  verdtinnt hat. 

Man vermeidet  seine Bildung nut  dann, wenn man der heissen 
L6sung  sehr  allm:~ilig Kalilauge zuftigt. Deutlich alkalische 
Reaction tritt ein, wenn  etwas .mehr wie 3 Molektile, also die 

zur Verse i fung und Jodabspa l tung  nSthige Menge KOH, ein- 
ge t ragen sind. 

Das Ol ist ein Gemenge,  welches  u. A; das H y d r o x y d  des 

Dimethylcincholoipons~tureesters  enthalten dfirfte, wenigs tens  
gab es mit Platinchlorid in geringer Menge ein Salz, das mit 

dem aus  dem Chlorid dargestel l ten die gr6sste  _4hnlichkeit 
hatte und auch der berechneten  Z u s a m m e n s e t z u n g  sehr nahe 
kommt.  

28~ r 



304 Zd.H. S k r aup ,  CinzhoIoiponsfiure. 

0"1269g gaben 0"1639g CO2, 0 0621g HsO und 0 '0272g Pt. 

In 100 T h e i l e n :  
Berechnet Ge~nden 

C . . . . . . . . . .  35"22 85"22 
H . . . . . . . . . .  5"45 5'43 
Pt . . . . . . . .  20 46 21-46 

Der  H a u p t b e s t a n d t h e i l  des  0 I e s  m u s s  n o c h  f e s tges t e l l t  

w e r d e n .  

Bei V e r s u c h e n ,  d u t c h  V e r s c h m e l z e n  des  J o d i d s  rnit ]{tz- 

ka l i  s t i cks tof f f re ie  Sfituren zu  e rha l t en ,  ze ig t e  s ich ,  d a s s  die  

A r n i n a b s p a l t u n g  in z w e i  s c h a r f g e t r e n n t e n  P h a s e n  erfolgt ,  bei  

d e n e n  die  e ine  be i  240 ~ die a n d e r e  g e g e n  die T h e r m o r n e t e r -  

g r e n z e  liegt.  Die A u s b e u t e  an S / iu ren  is t  ger ing ,  die S / iu ren  s ind  

ein Gernenge ,  a u s  w e l c h e m  b i s h e r  nu r  Oxa l s / i u r e  re in  e rha l t en  

wurde .  

Die V e r s u c h e  w e r d e n  f o r t g e s e t z t  und  soi l  f iber  sie in 

e in ige r  Zei t  b e r i c h t e t  w e r d e n .  


