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Uber die 0xydation von  .-i-Cinehonin 
von  

Zd. H. Skraup und R. Zwerger. 

Aus dem chemischen  Insti tute der k, k. Universit/i t  in Graz, 

(Vorge leg t  in der S i t zung  am 17. Oc tober  1901.) 

Vor einiger Zeit hat der eine von uns mitgetheilt, 1 dass 
das }-i-Cinchonin, mit Chroms~iure oxydiert, zwar ebenso wie 
das Cinchonin in Cinchoninsi~ure fibergeht, aber statt dem 
Merochinen, das nach K S n i g s  aus dem Cinchonin entstetlt, 
eine diesem isomere Verbindung liefert, Welche }-i-Merochinen 
genannt wurde. 

Ferner ist for das ~-i-Cinchonin festgestellt worden, dass 
es ebenso zweifach terti/ir wie das Cinchonin ist, da es zwei 
isomere quatern/ire Methyljodidverbindungen gibt, yon denen 
die eine gegen Alkali recbt best~ndig, die andere so wenig 
bestandig ist, dass ihre Isolierung nicht gelang. 

Es war for die Beziehungen zwischen Cinchonin, ~- und 
~-#Cinchonin yon Wichtigkeit, auch die Oxydationsproducte 
des a.-#Cinchonins festzustellen und zu untersuchen, ob seine 
zwei Stickstoffatome gleichfalls terti~ir gebunden sind. 

Letzteres konnte zwar nicht mit derselben Sicherheit fest- 
gestellt, wie es beim Cinchonin m6glich war, abet immerhin 
sehr wahrscheinlich gemacht werden. 

Das a-i-Cinchonin liefert gleichfalls zwei isomere quater- 
n~ire Jodmethylverbindungen, yon denen die eine durch directe 
Vereinigung der Componenten, die anctere als jodwasserstoff- 
saures Salz dann entsteht, wenn Jodmethyl mit dem Monojod- 
hydrat des a-i-Cinchonins erhitzt wird. 

ht{,natshefte, 21, 532 (1900). 
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Es gelang nicht, aus der so entstehenden Verbindung 
die Jodwasserstoffsgure abzuspalten, ohne gleichzeitig die als 
Ammoniakbase vorhandene quatern~ire Verbindung zu zer- 
setzen, doch war nachzuweisen, und das ist jedenfalls die 
Hauptsache, dass die in dem Salze enthaltene Base j0dh~ltig 
ist, demnach ein quatern~tres 3odid sein muss. Da aber dieses 
schon bei gelindem Erwgtrmen mit Alkalien total zerstSrt wird, 
unter welchen das in gewShnlicher \Veise dureh Vereinigung 
yon Jodmethyl und freiem ~.-i-Cinchonin 'entstehende nicht 
zersetzt wird, muss Isomerie vorliegen. 

Die Untersuchung der Oxydationsproducte, die wieder- 
holt und mit relativ grof~en Mengen des kostbaren Materials in 
Angriff kam, hat trotz ziemlich vieler M tihe die erhoffte Ent- 
scheidung nieht gebracht. Zwar war es leicht festzustellen, 
dass bei der Oxydation Cinchonins~ure entsteht, dass also der 
Chinolinkern im ~-i-Cinchonin ganz so gebunden ist wie im 
~.-i- und im gewtShnlichen Cinchonin, es gelang aber nicht, 
eine dem Merochinen analoge Verbindung zu fassen. Dieser 
Misserfolg dfirfte zum Theile darin seinen Grund haben, class 
~-i-Cinchonin yon Chroms~iure schwieriger angegriffen, dann 
abet tiefergreifend zersetzt wird, was auch erkl~tren w~rd, dass 
als OxYdationsproduct h~ recht erheblicher Menge Essigs~iure 
entsteht. 

In jenen Fractionen der Oxydationsproducte, in welchen 
wit fruchtlos auf eine dem Merochinen' isomere Verbindung 
gesucht haben, w.urden in Form der Platindoppelsalze zwei 
Substanzen isoliert, die /iuf3erst schwierig zu trennen sind, und 
die kleinen Mengen, die wit rein darzustellen vermochten, ver- 
dankter~ wit Zufglligkeiten. Die eine hat die Zusammensetzung 
C,oH,~NO 5 und ist vielleicht eine Dioxypiperidinbutters~ure, 
die andere ist nach der Formel C6H,aNOsC1 zusammengesetzt 
und ktSnnte eine Verbindung yon 3 Mol. Erystallwasser mit 
einer geci~lqrten Piperidincarbons~.ure sein. Wir m~ssen, da 
ejne genaumTe Untersuchung infolge der Materialschwierig- 
kei ten unmiSgl!ch war, diese Meinung mit allem Vorbehalt 
abgeben. Sollte sie zutreffen, dann wS.re f/ir das ~-i-Cinchonin 
festgestellt, dass auch dessen zweite I-{~itfte den Piperidinring 
enth/ilt. 
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Einwirkung yon Jodmethyl auf g-Isocinchonin. 

J o d m e t h y l - ~ . - i - C i n c h o n i n .  4 " 4 g  Base wurden  mit 
0"9  cm ~ Jodmethyl  und 20 c m  ~ )~ther im geschlossenen Rohre 
durch eine Stunde im kochenden Wasserbade  erhalten. Die 

anfttnglich klare Fltissigkeit war  nach dem Erkal ten zu einer 
schwach  gelblichen Masse erstarrt. Nach dem Absaugen erhielt 

man durch Umkrystal l isieren aus Alkohol ziemlich derbe, 

kurze, anscheinend dreiseitige Prismen. Der Schmelzpunkt  lag 
bei 252 bis 253 ~ Aus der Mutterlauge wurden  beim Einengen 
Krystalle erhalten, die bei 250 bis 251 ~ schmolzen. J u n g -  

f l e i s c h  und L d g e r  erw/thnen die Verbindung gleichfalls, 1 in 
den sonst angeftihrten Eigenschaften st immen die KOrper tiber- 
ein, nur  erscheint yon den beiden Forschern als Schmelzpunkt  

235 ~ angegeben.  Anderseits h a b e n J u n g f l e i s c h  und L d g e r  
den Schmelzpunkt  ftir die isomere ~-i-Cinchoninverbindung mit 
253 ~ angegeben,  w/ihrend der eine yon uns ihn bei 232"5 ~ 

fand, es liegt also bei den genannten zwei Chemikern zweifel- 
los eine Verwechse lung  der zwei PrS.parate vor. 

~ . - i - C i n c h o n i n m e t h y l j o d i d .  Neben dem vorbeschne-  
benen Anlagerungsproduct  aus Jodmethyl  und =-i-Cinchonin 
existiert noch ein zweites Isomeres,  das in reinem Zustande 
zwar  nicht erhalten werden konnte, n ichtsdestoweniger  abet  
in Form seines jodwassers toffsauren Salzes gut charakteri- 
siert ist. 

Letz teres .erhNt  man leicht aus dem sogenannten neutralen 
o.-i-Cinchoninjodhydrat. Dieses Salz 1/isst sich bequem dar- 

stellen, wenn man die heif~e LOsung des leicht zug~nglichen 
sauren Jodhydra tes  yon s~-i-Cinchonin mit der berechneten 
Menge etwa normaler Natronlauge vermischt. Beim Erkatten 
krystallisiert das schwerl6sliche farblose Salz in Form glgm- 
zender  ungef/irbter Prismen aus. J u n g f l e i s c h  und Ldgel"  
geben an,') d a s s  es leicht 16slich ist, wir fanden es in kaltem 
Wasser  sehr schwer, in heiBem mgii3ig leicht 16slich. Es sche~nt 
schwerer  16slich zu sein wie das gelbe Bijodhydrat.  

Compt. rend., 106, 657 (1888). 
2 Compt. rend., 106, 659 (1888). 
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1 2 " 7 g  des am W a s s e r b a d e  get rockneten Salzes wurden  

mit 12 c ~  3 Methylalkohbl ,  8 c~t 3 Chloroform und 1;8 c/,n ~ ,lod- 

methyl  durch eine Stunde im gesch lossenen  Rohre im kochenden  

W a s s e r b a d e  erhitzt .  Nach dem Erkal ten zeigten sich im Rohre 

pomeranzengelbe ,  deutlich ausgebi ldete  sechssei t ige Prismen 

yore Schmelzpunk te  247 bis 248 ~ der sich auch  nach dem 

Umkrystal l is ieren der  Subs tanz  aus  verdi inntem Methylatkohot  

nicht ~nderte. 

0.2225g- Substanz, die beim Trocknen im Vacuum nichts an Gewicht verloren 
hatte, gab 0' 1848g AgJ. 

In I00  Theilen:  

Berechnet fi.ir 
C~gH~2NgO. CI-IaJ. HJ Gefunden 

.1 . . . . . . .  4 4 "  9 8  4 4 "  88 

Bei Behandlung des Salzes mit Alkal icarbonaten  oder 

- H y d r o x y d e n  blieb es entweder  ganz  unver~indert oder es 

wurde  unter  Dunkelf~irbung in amorphe  Verbindungen tiefer 

zersetzt.  Es  ge lang  aber dann doch, nachzuweisen ,  dass  es als 

Base eine quatern/tre Jodmethy lve rb indung  enth~ilt. 

0" 5 g  des Salzes wurden  mit wenig  Alkohol angerieben,  

hierauf  Chloroform und so v ie l  SodalSsung zugeffigt, dass  

s tark atkal ische Reaction eintrat. Das  Chloroform zeigt je tzt  

nach dem Durchschii t teln intensiv gelbe Farbe. Die chloro- 

formische LSsung  wurde  mehrfach  mit kleinen Mengen W a s s e r s  

gewaschen ,  bis in d iesem die Jodreact i0n nicht mehr  merkl ich 

abnahm.  Jetzt  wurde  das Chloroform abgeduris te t  und der 

amorphe  Rtickstand im Vacuum  bis zum constanten  Gewichte 

getrocknet ,  was  fast  einen Mortar dauerte,  und dann die Jod- 
be s t immung  ausgeffihrt.  

o" 3605 g vazuumtrockener Rfickstand gab 0" 1196 g AgJ. 

In t00 Theilen:  

Berechnet fiir 
C~gH~2NzO. CH3J Gefunden 

J . . . . . . . . .  29"08 17"92 
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Dieser Unterschied yon 11~ an Jodgehal t  ist zwar  abso- 

lut recht grofi; wenn man aber bedenkt,  dass, wie S k r a u p  1 
beschrieb, auch bei ~-i-Cinchonin 5.hnlJche Verh~iltnisse ob- 

walten, so kann darin, dass die aus dem jodwassers toffsauren 
Salz abgeschiedene und yon Chloroform aufgenommerle Base 
immerhin eine so reichliche Menge Jod enthielt, der geweis  

erblickt werden, dass auch bier ein quatern~ires Jodid vorliegt. 
Damit ist aber festgestellt, dass das ~-i-Cinchonin ebenso wie 

das Cinchonin und ~-i-Cinchonin eine zweifach terti~ire Base 
ist, demnach bei Verwandlung yon Cinchonin in a-i-Cinchonin 
die N-Bindungen nicht alteriert werden. 

Oxyda t i on  yon  a- i -Cinchonin.  

Die Oxydat ion wurde in derselben Weise,  wie sie S k r a u p  s 

flit das  Cinchonin beschrieben hat, mi~ Chroms~ure vorge- 

nommen und im allgemeinen auch das dort angegebene  
Mengenverh~iltnis von Base,  Schwefels~iure und Chroms~iure 
beibehalten. 

Bei der ersten Oxydat ion zeigte es sich, dass nut  6 0 %  
der Base angegriffen wird. Infolge dessert wurde bei einem 

sptiteren Versuche die den 4 0 %  unver~tnderter Base ent- 
sprechende Chroms/iuremenge mehr verwendet.  Die Ausbeute  
an Oxydat ionsproducten,  welche der ,,zweiten H/ilfte<< ent- 
stammten, war aber eher  geringer denn grSl3er, und darum 

wurde bei den weiteren Versuchen wieder das alte Verh/tltnis 
genommen.  

Im ganzen kamen 375N der kostbaren Base zur Ver- 
wendung.  Es wurde hiebei auf krystallisierte Substanz ver- 
zichtet und begntigten wir uns, gewogene  Mengen mehrfach 
umkrystall isierten Bijodhydrates,  in heil3em Wasse~r gelSst, mit 
t iberschtissiger Kalilauge zu f~tllen und die 51ig abgeschiedene 
Base so lange unter  Wasser  umzuschmelzen ,  bis das abge- 
gossene  Wasser  kein Jod mehr enthielt. Es wurde sodann in 
den berechneten Mengen yon Wasse r  und Schwefelstiure ge- 
15st und kochend Chroms~iure zugelassen.  

1 Monatshefte, XXI, 522. 
s Liebig, Ann., 201, 294. 
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Wiihrend der Dauer des Erhitzens ist fortw~ihrend ziem- 

lich lebhafte Kohtens~ureentwickelung wahrnehmbar .  Bei dem 

ersten Versuehe wurde auch ein Theil der Fl'~lssigkeit ab- 

destilliert, um zu sehen, ob sich im Destillate Ameisensiture 

finden werde. In demselben wurde auch das Auftreten der 

nadelfSrmigen Krystiillchen wahrgenommen,  die Geruch nach 

frischen Tannenzapfen  zeigten, wie dies gelegentlich der Oxy- 

dation von Cinchonin und ~-i-Cinchonin und endlich bei Allo- 

cinchonin, wortiber erst spiiter berichtet werden soll, beob- 

achtet wurde. 

Ein Theil des Destillates gab mit Silbernitrat einen weiBen 

Niederschlag, der beim Erwiirmen sich rasch schwtirzte. Der 

gr6Bte Theil wurde  mit Barytwasser  neutralisiert; nach dem 

Einengen yon etwas Bariumcarbonat  abfiltriert, krystallisierte 

bei ruhigem Stehen ein Barytsalz in langen derben Nadetn. 

I. o. 1413g Substanz, bei 105 ~ getrocknet, gaben gegKiht 0" 1094g BaCO 3. 
II. 0" 1823g . . . . . . .  ,~ ~, 0" 1406g ,, 

III. 0"1559gSubstanz verloren, bei 105" getrocknet, 0"0110g an Gewicht. 

In 1 00 Theilen: 

Berechnet f~r Gefunden 
Ba (CHaCOO)2 " - - ' ~ - " ~ - ~ "  

~ - - . . . . . . _ ~  I II 

BaO . . . .  60'05 60" 14 59"90 

In 100 Theilen: 

Bereehnet fSr 
Ba (C2HaO2),q-H~O Gefunden 

H~O . . . .  6'60 7"06 

Demnach ist von fltichtigen S~turen neben Ameisens/iure 

auch Essigs~ure entstanden. 

Die Oxydationsfltissigkeit  wurde dutch Reduction mit 

schwefeliger S~.ure, Ausfttllen mit Kal iumhydroxyd etc. genau  

so verarbeitet, wie es beim Cinehonin und ~-i-Cinchonin 

seinerzeit beschrieben worden ist, und ein schmutzigviolettes 

Kupfersalz erhalten, aus welchem ein Chlorhydrat  von den 

Eigenschaften der salzsauren Cinchonins~iure und diese selber 
erhalten wurde. 
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Ihr Schmelzpunkt  wurde mit 256 ~ (corrigiert) bestimmt. 

o.3011g- lufttroekene Substanz verloren, bei 105 ~ getrocknet, 0"0525gr an 
Ge,s'icht. 

In 100 Theilen: 

Berechnet fiir 
CgHTNO~-}-2 H~O GeAmden 

2HgO . . . . .  17"23 17'44 

Ferner wurde das charakterist ische Kupfersalz der SS.ure 

dargestellt, und die Analyse gab folgende Zahlen: 

0'1514g" Substai~z, bei 100 ~ getrocknet, hinterlassen nach dem G15hen 
0"0291 g CuO. 

In 100 Theilen: 

CuO . . . . . . .  

Berechnet fiir 
Cu (CgHGNO.2) ~ Gefunden 

19"52 19"22 

Demnach entsteht bei der Oxydation yon ~,-i-Cinchonin 

ebenso wie bei der yon Cinchonin und ~-i-Cinchonin die 

Cinchoninsg.ure, und der chemische Unterschied der Basen 

erstreckt sich auf den Chinolinkern nicht. 

Behufs weiterer Untersuchung der Oxydat ionsproducte  

wurde das Filtrat vom cinehoninsauren Kupfer mit Schwefel- 

wasserstoff  zerlegt, das Kali als Kaliumsulfat durch Atkohol 

ausgef/illt und das Fi!trat yon diesem in die Barytsalze fiber- 

geffihrt. Dutch Alkohol wurde diese in einen alkohollgSslichen 

und einen alkoholunlSslichen Theft zerlegt, 5.hnlich wie es ffir 

die Oxydat ionsproducte  yon Cinchonin und ~-i-Cinchonin be- 

schrieben worden ist. 

A. U n t e r s u c h u n g  de s  a l k o h o l l 6 s l i c h e n  T h e i l e s .  

Der alkoholl/3sliche Theft wurde mit Quecksilberchlorid 

im I21berschusse versetzt. Es fiel ein in der Hitze 5liges Queck- 

silbersalz aus, welches systematisch mit Wasser  .und ver- 

dfinnter SalzsS.ure ausgekocht  v.vurde. Dutch eine sehr urn- 
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s t / ind l i che  F r a c t i o n i e r u n g  g e l a n g  es, drei  H a u p t f r a c t i o n e n  zu  

e rha l ten ,  yon  d e n e n  die  e ine  s c h o n  in W a s s e r ,  d ie  a n d e r e  in 

v e r d t i n n t e r  Salzs~ture i6s l ich,  die  dr i t te  a u c h  in Salzs~ture  

un lSs l i ch  ist. Das  in v e r d t i n n t e r  Salzs~iure 15sliche Q u e c k -  

s i l b e r d o p p e l s a l z  ist  im w e s e n t l i c h e n  das  de r  Cinchonins~iure .  

Die in Sa l z s / i u r e  u n l S s l i c h e  F r a c t i o n  is t  d a s  Q u e c k s i l b e r -  

d o p p e l s a l z  des  e - i - C i n c h o n i n d i c h l o r h y d r a t e s .  Mit S c h w e f e l -  

w a s s e r s t o f f  z e r l eg t  u n d  e ingedampf t ,  k r y s t a l l i s i e r t e  l e t z t e r e s  

o h n e  S c h w i e r i g k e i t ,  w / i h r e n d  uns  s e i n e r z e i t  d e s s e n  R e i n d a r -  

s t e l l u n g  a u s  den  C o m p o n e n t e n  grol3e S c h w i e r i g k e i t e n  be-  

re i te t  hat .  

D ie se r  U m s t a n d ,  wie  de r  we i t e re ,  d a s s  das  Sa lz  be im 

T r o c k n e n  le ich t  S a l z s ~ u r e  ver l i e r t ,  ha t  d ie  I d e n t i f i c i e r u n g  

e in ige  Ze i t  ve rzSge r t .  Die  s o n s t i g e n  E i g e n s c h a f t e n  w u r d e n  mi t  

den  s c h o n  yon  u n s  b e s c h r i e b e n e n  t~be re in s t immend  g e f u n d e n .  

I. o- 2858g Substanz verloren, bei 100 ~ 3/~ Stunden getrocknet, 0"0446 g" 
an Gewicht. 

II. 0" 1451g" Substanz verloren, bei 100 ~ 3/4 Stunden getrocknet, 0 '0235g 
an Gewicht. 

In 1 O0 T h e i l e n :  

Berechnet fiir Gefunden 
C19H~N~O (HC1)~-k-4 H~O -"-~---~"--~"~" 
. . . . . . _ . _ ~ . - - - ~ ~  I II 

4 H 2 0 . . .  16.41 15.60 16"20 

I. 0" 2412 g Trozkensubstanz gaben 0" 1853 g Ag C1. 
IL 0" 1187 g Trockensubstanz gaben 0" 2756 g C.O 2 und 0" 0718 gr H20. 

In 100 T h e i l e n :  

Berechnet fiir 
C~ 9H~,NsO (HC1)2 Gefunden 

. i  

C1 . . . . . . . .  19"31 19"00 
C . . . . . . . .  62"09 63"32 
H . . . . . . . .  6"58 6"77 

Das  C h l o r h y d r a t  g a b  mi t  J o d k a l i u m  das  c h a r a k t e r i s t i s c h e  

D i j o d h y d r a t  des  ~ . i - C i n c h o n i n s  u n d  ein  P l a t i n d o p p e l s a l z  in 

o r a n g e g e l b e n  K r y s t a l l e n  Hi t  1 MoI. H,~O, w ie  es  J u n g f l e i s c h  
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und L 6 g e r  angeben, und die freie Base aus ersterem krystalli- 
sierte au) .~ther in den charakteristischen dicken Prismen mit 
dem Schmelzpunkte 127 bis 128". 

Die in Wasser leicht 16slichen Doppelsalze, mit Schwefel- 
wasserstoff zersetzt, gaben einen nicht krystallisierenden Syrup, 
bei welchem verschiedene Versuche, krystallisierende Verbin- 
dungen herzustellen, versagten; nur mit Platinchlorid war man 
glticklicher. 

Der Syrup mit etwa seinem gleichen Gewichte krystalli- 
sierter Chloroplatinwasserstoffsg.ure vermischt, 1/isst bald ein 
pulveriges gelbes Salz ausfallen, das im wesentlichen Kalium- 
platinchlorid ist. Sptiterhin fallen orangegelbe Prismen (A) aus, 
die sich durch Absaugen und vorsichtiges Waschen mit Ather- 
alkohol yon der Mutterlauge trennen lassen. Letztere gibt keine 
weitere Krystallisation mehr; mit Schwefelwasserstoff von Platin 
befreit, gibt sie mit Goldchlorid Olige, nicht krystallisierende, 
mit Zinkjodid, Cadmiumjodid, ebenso mit anderen Alkaloid- 
reagentien, wie Phosphormolybd~insiiure, keine oder sehr ge- 
ringe FS.11ungen, dagegen mit Phosphorwolframs/~ure einen 
reichlichen Niederschlag. Es wurde daher mit diesem Reagens 
v/311ig ausgef~illt, und aus dem Niederschlag sowohl, als auch 
aus der Mutterlauge durch Barythydrat die Phosphorwolfram- 
s~iure wieder abgeschieden, der Baryttiberschuss mit Schwefel- 
s/iure vollst~indig ausgef/illt und sodann wieder eingedampft. 
W~ihrend der Syrup aus dem Niederschlag durch Phosphor- 
wolframs/iure auch jetzt keinerlei krystallisierende Verbin- 
dungen geben wollte, konnte man aus dem Syrup, erhalten aus 
dem Filtrat vom Phosphorwolframs~iureniederschlag, jetzt mit 
Platinchlorid Krystallisationen (B) erhalten. 

Die Platinsalze A und B sind sowohl im Ansehen, als 
auch sonst wenig verschieden. Sie bilden orangegelbe Nadeln, 
die in kaltem Wasser nicht sehr leicht, in heiBem sehr leicht, 
in absolutem Alkohol schwierig 16slich sin& Der Schmelzpunkt 
der einzelnen Fractionen weehselt sehr und ebenso auch die 
Zusammensetzung. Es liegen in beiden Fractionen Gemische 
vor, die /iul3erst schwierig zu trennen sind und deren Zu- 
sammensetzung tiberdies auch noch yon der Menge der Chrom- 
s/ture, die bei der Oxydation in Anwendung kam, abh/ingig ist. 
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Ver suche ,  die T r e n n u n g  in andere r  Weise ,  e twa  du t ch  die 

Golddoppe lsa lze ,  v o r z u n e h m e n ,  m u s s t e n  a u f g e g e b e n  werden ,  

da en twede r  keine  Krys ta l l i sa t ion  zu  erzielen war  oder  wie bei 

den Go lddoppe l s a l z e n  s ta rke  Reduc t ion  eintrat. T r o t z  einer  

recht  umst i ind l ichen  F rac t i on i e rung  und  zah l re icher  A n a l y s e n  

waren  die E r g e b n i s s e  recht  dtirftig. 

Vor  allem sei erw~ihnt, dass  unter  den P la t indoppe l sa l zen  

ke ines  v o r h a n d e n  war,  des sen  Ana lyse  au f  eine dem Mero-  

ch inen  i somere  V e r b i n d u n g  deu ten  \,vflrde. 

Nur  zwei  Doppe l sa lze  yon  cons t an t e r  Z u s a m m e n s e t z u n g  

und  leider infolge der ve r lus t re ichen  F rac t i on i e rung  in sehr  

k le inen M e n g e n  w a r e n  zu  cons ta t ie ren .  

Das  eine findet s ich  v o r w i e g e n d  (als Plat insalz  A), w e n n  

mit derse lben Chromsg .u remenge  wie beim Cinchonin  oxyd ie r t  

w o r d e n  war,  in den direct  n a c h  dem Z u s a t z e  von  Pla t inchlor id  

ausgef~l l ten  Frac t ionenl  Es  schmi lz t  hSher  wie das  andere  

sp~iter zu  erwiihnende,  und  z w a r  immer  oberhalb  220 ~ Den  

h S c h s t e n  S c h m e l z p u n k t  fanden wir hiebei bei 227 ~ 

Die drei angef t ihr ten  A n a l y s e n  w u r d e n  mit e inem Pr~,- 

parat,  nach  j ede sm a l i ge m  Umkrys ta l l i s i e ren  aus  Wasse r ,  bezieh-  

lich v e r d f m n t e m  Weinge i s t  v o r g e n o m m e n ,  wobe i  s ich die Zu- 

s a m m e n s e t z u n g  im wesen t l i chen  nicht  ~inderte. 

Es krysta l l is ier t  wasser f re i  und  w u r d e  bei 1 I0  ~ ge t rockne t .  

I. 0"3067g gaben 0" 1360g CO2, 0"0727g H20 und 0' 10O-9~r Pt. 

II. 0"2892 3" , 0"1293 3 " , 0"0707g ~ >> 0"0980 3 " >> 

III. 0"2466o~r ~ 0'1112 2 , 0"0576 2" , >> 0'0831 3 " * 

In 100 The i l en :  
Gefunden 

I II III 

C . . . . . . . . .  12"09 12"18 t2"29 

H . . . . . . . . .  o.'63 2 '7t  2'60 

Pt ........ 33" 55 33" 88 33" 69 

Aus diesen A n a l y s e n  be rechne t  sich a n s c h e i n e n d  als ein- 

fachs te  Formel  C6H~tNO~.H~PtCI~, nach  weict len das Chloro-  
plat inat  einer Dioxyp ipe r id inca rbons t iu re  vor l iegen kOnnte;  
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In 100 Theilen:  
C . . . . . . . . . . .  12"61 

i4 . . . . . . . . . . .  2"31 

Pt ........... 34" 13 

Die weitere Untersuchung zeigte abel', dass diese Annahme 
nicht zutrifft. 

Das Chloroplatinat wurde in heil3em Wasse r  gelOst, sehr 
vorsichtig mit Schwefelwassers toff  zerlegt. LS.nger als noth- 

wendiges  Einleiten muss hiebei vermieden werden,  da sonst  
intensive ROthung der F10ssigkeit eintritt, die bei vorsichtigem 

Arbeiten ganz farblos bleibt. Das vom Schwefelwasserstoff-  
niederschlag getrennte  Filtrat hinterliel3 eingedunstet  einen nahe- 
zu farblosen Syrup,  der, mit etwas Alkohol t ibergossen, in ziem- 

li0h grol3e tafelfOrmige Krystalle tibergieng, die in Wasse r  sehr 
leicht, in Alkohol sehr schwer  16slich sind und sich deshalb 
leicht yon der Mutter lauge trennen und umkrystal l is ieren Iiet3en. 

Sie schmelzen bei 123 ~ 
Die Substanz  verliert im Vacuum nicht an Gewicht. 

0" 1338g gabm: 0" 1418g  CO 2 und 0"0720g  H~O. 

0 '  1397g  gaben 0" 1579g AgCI. 

In 100 Theilen:  
Berechnet f/fir 

C~H17OsNCIs Get\mden 

C . . . . . . . . . . . .  28"35 28 '90  

H . . . . . . . . . . . .  6"69 5 '75  

C1 . . . . . . . . . . . .  27"95 27"95 

Die L6sung  des Chlorhydrates  gibt mit Goldchlorid ein gut  
krystall isierendes Goldsalz, abet  unter sehr starker Reduction. 

Die Analysen des Platindoppelsalzes und des aus ihm er- 

hal tenen ehlorwasserstoffsauren Salzes sind schwierig zu deuten. 
Das Salz enth/ilt sicherlich beide Chloratome sehr locker 

gebunden;  denn mit Silbernitrat f~illt Chlorsilber schon in der 
Ktilte vollst~indig aus, da bei l~ingerem Erw~trmen eine Zunahme 
der F/iltung nicht zu beobachten  ist. Man kann abet  deshalb 
doch nicht ohneweiters  annehmen,  dass in dem Chlorhydrat  
auf 1 Atom N 2 Molectile HC1 vorhanden wtiren; eines der 
Chloratome wird deshalb an Kohlens tof fgebunden  anzunehmen  
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sein. Ist das im Chlorhydrat  der Fall, dann muss soiches auch 

vom Chloroplatinat gelten, und unter  dieser Annahme berechnet  
sich dann als einfachste Formel C10H12NO,PtC17, d. i. die e i n e s  

Doppelsalzes von Chloroplatinwasserstoffs/iure mit CaHa0NO2C1 , 
d. i. eine gechlorte Piperidincarbons/iure. 

In 100 Theilen:  
Berechnet fiir Gefunden 

C~oH19NO~PtCI 7 im Mittel 

C . . . . . . . .  12-50 12' 19 
H . . . . . . . .  2.12 2.65 
Pt ........ 33"82 33"77 

Ftir das Chlorhydrat  miisste man die Formel C6H~vCI~NO 5 
annehmen,  das w~ire ein 3 Molectile Krysta l lwasser  ent- 

hal tendes Chlorhydrat  der gechlorten Piperidincarbons/ture 

C6Ht0C1NO, (HC1) + 3 H~O. 
Wi t  verhehlen uns nicht, dass gegen diese Annahme 

mancherlei  e inzuwenden ist. 
Nur ein Umstand kann als Sttitze angefiihrt werden;  die 

Piperidincarbons/~uren und ihnen verwandte  Verbindungen 

liefern, soweit  wir uns orientieren konnten,  Platindoppelsalze 
durchwegs  dadurch, dass auf 1 Motecfil Chloroplatins/iure 

2 Molecfile stickstoffh/iltiger Verbindung kommen. Unsere 
Salze enthalten auf 1 Moleetil ChloroplatinsS.ure 1 Molecfil des 
stickstoffh/iltigen Complexes,  und speciell von uns ausgefi ihrte 
Versuche,  durch h~ufiges Umkrystal l is ieren aus Wasse r  diese 

>,sauren<< Chloroplatinate in die normalen >>neutralen<< zu zer- 
legen, misslangen. Enthal ten die vor l iegenden PiperidinabkSmm- 
linge aber  Chlor und ist ihr elektroposit iver Charakter  dadurch 
vermindert,  dann erkl/irt sich die beobachte te  Anomalie. 

Materialmangel verhinderte,  diese Schlussfolgerung dutch 
Bes t immung des Chlorgehattes im Chloroplatinate weiter  zu 

stiitzen. 
Ein zweites  Chloroplatinat, welches  im Aussehen und in 

den LSslichkeitsverhS.ltnissen dem schon beschriebenen sehr 
/ihnlich war, aber einen niedrigeren Schmelzpunkt  hatte, der 
zwar  bei den einzelnen Fract ionen nie ganz gleich war, aber 
im allgemeinen 200 ~ sehr nahe lag, erhielten wir gleichfalls 
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als Ptatinsalz A, wenn bei der Oxydat ion des ~4"-Cinchonins 

die ll/2-fache Menge Chroms/iure wie sonst verwendet  worden 

war. Auch  dieses ver/indert seine Zusammense tzung  beim 

Umkrystall isieren aus Wasse r  nicht und enthtilt auf 1 Molectil 

Platinchl0rwasserstoff  1 Molectil des stickstoffh/iltigen Com- 

plexes. 

Es wurde bei 110 ~ getrocknet, 

03935ggaben 0"2004g CO 2 uncl 0"09753" H20 und 0"0898g Pt. 
0"2426,d" ,> 0"1695g >~ >> 0-0802g >> ,~ 0'0738 K * 

In 100 Theilen: 
Oefunden 

I II 

C . . . . . . . . . .  18'6 ~ 18"96 
H . . . . . . . . . .  3"67 3"60 
Pt . . . . . . . . . .  30.59 30- 42 

Die Menge reichte zu e]ner weiteren Untersuchung  nicht 

aus. Unter der Annahme, dass der mit der Chloroplatinwasser- 

stoffs&ure verbundene Complex nur aus C, H, N und O besteht, 

berechnet sich als einfachste Formel C1oH,aNO~.H2PtC1G, das 

w~ire etwa eine Dioxypiperidinbutters~iure. 

Nimmt man an, dass die KSnigs 'sche CinchoninformeI 

auch ftir das ~-i-Cinchonin in Betracht kommt, dann w~tre die 

En ts tehung  einer derartigen Verbindung immerhin m6glich. Die 

Piatinsalze B wurden in umst&ndlicher Weise  fractioniert. Es. 

ist uns jedoch nicht gelungen, bestimmt einheitliehe Fractionen 

zu erhalten. Die zahlreichen Analysen  deuten darauf  bin, dass 

kaum auflSsbare Gemisehe der beiden beschriebenen Platin- 

doppelverbindungen vorliegen. 

B. U n t e r s u c h u n g  des  a l k o h o l u n l 6 s l i c h e n T h e i t e s .  

Der in Alkohol un15slidie Theil der Barytsalze wurde  

noch mehrfach durch LSsen in wenig Wasse r  und Vermischen 

mit Alkohol mSglichst yon allen 16slichen Antheilen befreit 

Hierauf  wurde das alkoholunlOsliche Barytsalz in Wasse r  

gelSst und heiB durch Schwefelsgture yon Baryum befreit, dann 

in eine heiBe Aufsehlt immung yon Bleicarbonat in Wasse r  

gegossen und so lange am kochenden Wasserbade  digeriert, 
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bis die Kohlens/iureentwickelung nachgelassen hatte. Nachdem 

das ungel6ste Bleicarbonat durch heil3es Wasse r  yon allen 16s- 

lichen Antheilen befreit war, wurde das Filtrat eingedampft und 

das Bleisalz durch Umf/illen aus Wasse r  mit Alkohol gereinigt, 

wobei es schlief31ich gelang, dasselbe, wenn auch amorph, so 

doch in fester Form zu erhalten, was verh~iltnism~13ig leicht 

durch Trocknen im Vacuum bei Wasse rbad tempera tu r  gelang. 

Es wurden mehrere Bleibestimmungen verschiedener Fractionen 

gemacht,  die wenig tibereinstimmende Zahlen lieferten, im all- 

gemeinen stets mehr, als sich fiir cincholoiponsaures Blei 

berechnet. 

In 100 Theilen: 

Berechnet Kit 
(CsH 1 .oNOi)~Pb 

Pb . . . . . . .  35" 73 
C . . . . . . . .  33" 16 
H . . . . . . . .  4"14 

Oefunderi 

IV V 

38"56 38"60 

I lI III VI V I I  VIII 

Pb . . . . . . .  40"21 35'45 37"07 38"98 39"51 40"43 
C . . . . . . . .  28"98 
H . . . . . . . .  4"11 

D ie  eine Fraction, deren Bleigehalt gleich dem ist, welcher 

dem cincholoiponsauren Salz zukommt,  weicht im Kohlenstoff- 

gehal t  wesentlich ab. Es l~isst sich also nur so viel muthmaBen, 

dass die S~iure weniger Kohlenstoff haben dtirfte wie die 

Cincholoipons~ure. 

Aus dem Rest des Barytsalzes versuchten wir eine Nitroso- 

sEiure zu gewinnen, wie der eine yon uns sie aus dem rohen 

Barytsalz der Cincholoipons~iure dargestellt hat. Sie entstand, 

blieb aber amorph und ebenso alle Derivate, die wir darzu- 

stellen versuchten. 


