1083

Uber die Oxydation von =-i-Cinehonin
. von

Zd. H. Skraup und R. Zwerger.
Aus dem chemischen Institute der k. k. Universitit in Graz.

{Vorgelegt in der Sitzung am 17. October 1801.)

Vor einiger Zeit hat der eine von uns mitgetheilt,! dass
das 8--Cinchonin, mit Chromséure oxydiert, zwar ebenso wie
das Cinchonin in Cinchoninséure {bergeht, aber statt dem
Merochinen, das nach Kénigs aus dem Cinchonin entsteht,
eine diesem isomere Verbindung liefert, welche g-i-Merochinen
genannt wurde.

Ferner ist flir das 8-¢-Cinchonin festgestelit worden, dass
es ebenso zweifach tertidr wie das Cinchonin ist, da es zwel
isomere quaternidre Methyljodidverbindungen gibt, von denen
die eine gegen Alkali recht bestindig, die andere so wenig
bestandig ist, dass ihre Isoliérung nicht gelang.

Es war fiir die Beziehungen zwischen Cinchonin, a- und
B-i-Cinchonin von Wichtigkeit, auch die Oxydationsproducte
des o-i-Cinchonins festzustellen und zu untersuchen, ob seine
zwei Stickstoffatome gleichfalls tertidr gebunden sind.

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

Das a-i-Cinchonin liefert gleichfalls zwei isomere quater-
nédre Jodmethylverbindungen, von denen die eine durch directe
Vereinigung der Componenten, die andere als jodwasserstoff-
saures Salz dann entsteht, wenn Jodmethy! mit dem Monojod-
hydrat des a-i-Cinchonins erhitzt wird.

1 Monatshefte, 21, 532 (1900).
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Es gelang nicht, aus der so entstehenden Verbindung
die Jodwasserstoffsdure abzuspalten, ohne gleichzeitig die als
Ammoniakbase vorhandene quaternire Verbindung zu zer-
setzen, doch war nachzuweisen, und das ist jedenfalls die
Hauptsache, dass die in dem Salze enthaltene Base jodhiltig
ist, demnach ¢in quaternares Jodid sein muss. Da aber dieses
schon bei gelindem Erwidrmen mit Alkalien total zerstdrt wird,
unter welchen das in gewdohnlicher Weise durch Vereinigung
von Jodmethyl und freiem a-¢-Cinchonin ‘entstehende nicht
zersetzt wird, muss [somerie vorliegen.

Die Untersuchung der Oxydationsproducte, die wieder-
holt und mit relativ groflen Mengen des kostbaren Materials in
Angriff kam, hat trotz ziemlich vieler Mithe die erhoffte Ent-
scheidung nicht gebracht. Zwar war es leicht festzustellen,
dass bei der Oxydation Cinchoninsdure entsteht, dass also der
Chinolinkern im a-z-Cinchonin ganz so gebunden ist wie im -
a-i- und im gewdhnlichen Cinchonin, es gelang aber nicht,
eine dem Merochinen analoge Verbindung zu fassen. Dieser
Misserfolg dirfte zum Theile darin seinen Grund haben, dass
a-i-Cinchonin von Chromsédure schwieriger angegriffen, dann
aber tiefergreifend zersetzt wird, was auch erkldren wird, dass
als Oxydationsproduct in recht erheblicher Menge Essigsiure
entsteht.

In jenen Iractionen der Oxydationsproducte, in welchen
wir fruchtlos auf eine dem Merochinen isomere Verbindung
gesucht haben, wurden in Form der Platindoppelsalze zwei
Substanzen isoliert, die duflerst schwierig zu trennen sind, und
die kleinen Mengen, die wir rein darzustellen vermochten, ver-
dankten wir Zufilligkeiten. Die eine hat die Zusammensetzung
C,oH;zNO, und ist vielleicht eine Dioxypiperidinbuttersiure,
die andere ist nach der Formel C;H,,NO,Cl zusammengesetzt
und konnte eine Verbindung von 3 Mol. Krystallwasser mit
einer gechlqrt.en Piperidincarbonsdure sein. Wir miissen, da
eine genauere Untersuchung infolge der Materialschwierig-
keiten unméglich war, diese Meihung mit allem Vorbehalt
abg.eben. Solite sie zutreffen, dann wére fiir das a-i-Cinchonin
festgestellt, dass auch dessen zweite Halfte den Piperidinring
enthalt.
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Einwirkung von Jodmethyl auf s-Isocinchonin.

Jodmethyl-a-7-Cinchonin. 4-4 ¢ Base wurden mit
0°9 cn® Jodmethyl und 20 cm® Ather im geschlossenen Rohre
durch eine Stunde im kochenden Wasserbade erhalten. Die
anfanglich klare Fliissigkeit war nach dem Erkalten zu einer
schwach gelblichen Masse erstarrt. Nach dem Absaugen erhielt
man durch Umkrystallisieren 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. Jung-
fleisch und Léger erwdhnen die Verbindung gleichfalls,® in
den sonst angefiihrten Eigenschaften stimmen die Kérper tiber-
ein, nur erscheint von den beiden Forschern als Schmelzpunkt
235° angegeben. Anderseits habenJungfleisch und Léger
den Schmelzpunkt fiir die isomere B-Z-Cinchoninverbindung mit
253° angegeben, wahrend der eine von uns ihn bei 232:5°
fand, es liegt also bei den genannten zwei Chemikern zweifel-
los eine Verwechselung der zwei Praparate vor.

g-7-Cinchoninmethyljodid. Neben dem vorbeschrie-
benen Anlagerungsproduct aus Jodmethyl und a-z-Cinchonin
existiert noch ein zweites Isomeres, das in reinem Zustande
zwar nicht erhalten werden konnte, nichtsdestoweniger aber
in Form seines jodwasserstoffsauren Salzes gut charakteri-
siert ist.

Letztereserhdlt man leicht aus dem sogenannten neutralen
a-i-Cinchoninjodhydrat. Dieses Salz ldsst sich bequem dar-
stellen, wenn man die heifle Losung des leicht zugénglichen
sauren Jodhydrates von a-i-Cinchonin mit der berechneten
Menge etwa normaler Natronlauge vermischt. Beim Erkalten
krystallisiert das schwerldsliche farblose Salz in Form glan-
zender ungefdrbter Prismen aus. Jungfleisch und Léger
geben an,? dass es leicht 18slich ist, wir fanden es in kaltem
Wasser sehr schwer, in heilem méfliig leicht 16slich. Es scheint
schwerer 10slich zu sein wie das gelbe Bijodhydrat.

1 Compt. rend., 106, 657 (1888).
2 Compt. rend., 106, 639 (1888).
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12-7 g des am Wasserbade getrockneten Salzes wurden
mit 12 cm® Methylalkohol, 8 cue® Chloroform und 1'8 cws® Jod-
methyl durch eine Stunde im geschlossenen Rohre im kochenden
Wasserbade erhitzt. Nach dem Erkalten zeigten sich im Rohre
pomeranzengelbe, deutlich ausgebildete sechsseitige Prismen
vom Schmelzpunkte 247 bis 248°, der sich auch nach dem
Umkrystallisieren der Substanz aus verdiinntem Methylalkohol
nicht anderte.

0-2225 g Substanz, die beim Trocknen im Vacuum nichts an Gewicht verloren
hatte, gab 0°1848 & AgJ.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

CygHpoN,0 . CHgl  HJ Gefunden
T 44-98 . 4488

Bei Behandlung des Salzes mit Alkalicarbonaten oder
-Hydroxyden blieb es entweder ganz unverdndert oder es
wurde unter Dunkelfarbung in amorphe Verbindungen tiefer
zersetzt. Es gelang aber dann doch, nachzuweisen, dass es als
Base eine quaterndre Jodmethylverbindung enthélt.

0-5 g des Salzes wurden mit wenig Alkohol angerieben,
hierauf Chloroform und so .viel Sodalésung zugefiigt, dass
stark alkalische Reaction eintrat. Das Chloroform zeigt jetzt
nach dem Durchschiitteln intensiv gelbe Farbe. Die chloro-
formische Losung wurde mehrfach mit kleinen Mengen Wassers
gewaschen, bis in diesem die Jodreaction nicht mehr merklich
abnahm. Jetzt wurde das Chloroform abgedunstet und der
amorphe Rickstand im Vacuum bis zum constanten Gewichte
getrocknet, was fast einen Monat dauerte, und dann die Jod-
bestimmung ausgefiihrt.

0-3605 g vacuumtrockener Riickstand gab 0°1196 ¢ AgJ.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir
CygHgoN,O. CH,J Gefunden
e —

R

Joviians. 29-08 17-92
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Dieser Unterschied von 11°/, an Jodgehalt ist zwar abso-
lut recht grofl; wenn man aber bedenkt, dass, wie Skraup?
beschrieb, auch bei B-i-Cinchonin &dhnliche Verhiltnisse ob-
walten, so kann darin, dass die aus dem jodwasserstoffsauren
Salz abgeschiedene und von Chloroform aufgenommene Base
immerhin eine so reichliche Menge Jod enthielt, der Beweis
erblickt werden, dass auch hier ein quaterndres Jodid vorliegt.
Damit ist aber festgestellt, dass das a-i-Cinchonin ebenso wie
das Cinchonin und B-i-Cinchonin eine zweifach tertidre Base
ist, demnach bei Verwandlung von Cinchonin in a-Z-Cinchonin
die N-Bindungen nicht alteriert werden.

Oxydation von a~-Cinchonin.

Die Oxydation wurde in derselben Weise, wie sie Skraup?
fiir das Cinchonin beschrieben hat, mit Chromsaure vorge-
nommen und im allgemeinen auch das dort angegebene
Mengenverhalinis von Base, Schwefelsiure und Chromsdure
beibehalten. '

Bei der ersten Oxydation zeigte es sich, dass nur 609
der Base angegriffen wird. Infolge dessen wurde bei einem
spiteren Versuche die den 409/, unverdnderter Base ent-
sprechende Chromsduremenge mehr verwendet. Die Ausbeute
an Oxydationsproducten, welche der »zweiten Hailfte« ent-
stammten, war aber eher geringer denn grofer, und darum
wurde bei den weiteren Versuchen wieder das alte Verhilinis
genommen.

Im ganzen kamen 375 ¢ der kostbaren Base zur Ver-
wendung. Es wurde hiebei auf krystallisierte Substanz ver-
zichtet und begniigten wir uns, gewogene Mengen mehrfach
umkrystallisierten Bijodhydrates, in heilem Wasser gelfst, mit
tiberschiissiger Kalilauge zu fallen und die &lig abgeschiedene
Base so lange unter Wasser umzuschmelzen, bis das abge-
gossene Wasser kein Jod mehr enthielt. Es wurde sodann in
den berechneten Mengen von Wasser und Schwefelsdure ge-
16st und kochend Chromsaure zugelassen.

1 Monatshefte, XXI, 522.
2 Liebig, Ann.,, 201, 294.
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Wihrend der Dauer des Erhitzens ist fortwdhrend ziem-
lich lebhafte Kohlensdureentwickelung wahrnehmbar. Bei dem
ersten Versuche wurde auch ein Theil der Fliissigkeit ab-
destilliert, um zu sehen, ob sich im Destillate Ameisensiure
finden werde. In demselben wurde auch das Auftreten der
nadelformigen Krystédllchen wahrgenommen, die Geruch nach
frischen Tannenzapfen zeigten, wie dies gelegentlich der Oxy-
dation von Cinchonin und B-i-Cinchonin und endlich bei Allo-
cinchonin, wortiber erst spater berichtet werden soll, beob-
achtet wurde.

Ein Theil des Destillates gab mit Silbernitrat einen weiflen
Niederschlag, der beim Erwdrmen sich rasch schwarzte. Der
grofite Theil wurde mit Barytwasser neutralisiert; nach dem
Einengen von etwas Bariumcarbonat abfiltriert, krystallisierte
bei ruhigem Stehen ein Barytsalz in langen derben Nadeln.

L 0°1413 g Substanz, bei 105° getrocknet, gaben gegliiht 0- 1094 g Ba CO;.
II. 0-1823 ¢ » » > » > > 0-1408 ¢ >
II. 0-15359 g Substanz verloren, bei 105° getrocknet, 00110 g an Gewicht.

In 100 Theilen:

Berechnet far Gefunden
Ba (CH3COO), T—
NSRS 1 I
BaO.... 60-05 60° 14 5990

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Ba (CyHyzOg)g+Ho0 Gefunden
N T —— S —

Hy0 ... 860 7-08

Demnach ist von fliichtigen Sduren neben Ameisensaure
auch Essigsdure entstanden.

Die Oxydationsfliissigkeit wurde durch Reduction mit
schwefeliger Sdure, Ausfillen mit Kaliumhydroxyd etc. genau
so verarbeitet, wie es beim Cinchonin und #-i-Cinchonin
seinerzeit beschrieben worden ist, und ein schmutzigviolettes
Kupfersalz erhalten, aus welchem ein Chlorhydrat von den
Eigenschaften der salzsauren Cinchoninsdure und diese selber
erhalten wurde.
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Ihr Schmelzpunkt wurde mit 256° (corrigiert) bestimmt.

03011 g lufttrockene Substanz verloren, bei 105° getrocknet, 0°0525 ¢ an
Gewricht.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

CoH;NOg+2H,0 Gefunden
e ™ —— e
ZH.ZO ..... 17-23 1744

Ferner wurde das charakteristische Kupfersalz der Saure
dargestellt, und die Analyse gab folgende Zahlen:

01514 g Substanz, bei 100° getrocknet, hinterlassen nach dem Glithen
0-0291 ¢ CuO.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Cu (CgHgNOy), Gefunden
N ——— e —
CuO ... 1952 19-22

Demnach entsteht bei der Oxydation von a-i-Cinchonin
ebenso wie bei der von Cinchonin und {-i-Cinchonin die
Cinchoninsdure, und der chemische Unterschied der Basen
erstreckt sich auf den Chinolinkern nicht.

Behufs weiterer Untersuchung der Oxydationsproducte
wurde das Filtrat vom cinchoninsauren Kupfer mit Schwefel-
wasserstoff zerlegt, das Kali als Kaliumsulfat durch Alkohol
ausgefdllt und das Filtrat von diesem in die Barytsalze iiber-
geftihrt. Durch Alkohol wurde diese in einen alkoholldslichen
und einen alkoholunldslichen Theil zerlegt, dhnlich wie es fiir
die Oxydationsproducte von Cinchonin und B-7-Cinchonin be-
schrieben worden ist.

A. Untersuchung des alkoholldslichen Theiles.

Der alkoholldsliche Theil wurde mit Quecksilberchlorid
im Uberschusse versetzt. Es fiel ein in der Hitze dliges Queck-
silbersalz aus, welches systematisch mit Wasser ,und ver-
dlinnter Salzsdure ausgekocht wurde. Durch eine sehr um-
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stindliche Fractionierung gelang es, drei Hauptfractioneh zu
erhalten, von denen die eine schon in Wasser, die andere in
verdiinnter Salzsdure l16slich, die dritte auch in Salzsdure
unlsslich ist. Das in verdiinnter Salzsiure l3sliche Queck-
silberdoppelsalz ist im wesentlichen das der Cinchoninsdure.

Die in Salzsdure unldsliche Fraction ist das Quecksilber-
doppelsalz des a-i-Cinchonindichlorhydrates. Mit Schwefel-
wasserstoff zerlegt und eingedampft, krystallisierte letzteres
ohne Schwierigkeit, wahrend uns seinerzeit dessen Reindar-
stellung aus den Componenten grofle Schwierigkeiten be-
reitet hat.

Dieser Umstand, wie der weitere, dass das Salz beim
Trocknen leicht Salzsdure verliert, hat die Identificierung
einige Zeit verzogert. Die sonstigen Eigenschaften wurden mit
den schon von uns beschriebenen iibereinstimmend gefunden.

1. 0-2858 g Substanz verloren, bei 100° 3/, Stunden getrocknet, 0°0446 &
an Gewicht,

II. 01451 g Substanz verloren, bei 100° 3/, Stunden getrocknet, 0°0235 ¢
an Gewicht.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir Gefunden
Cy9HyoN4O (HC)y—+4H, 0 /I\/\—’E\
TN —
4H,0... 1641 1560 1620

L. 0-2412 g Trockensubstanz gaben 0-1853 ¢ Ag Cl.
1I. 0-1187 g Trockensubstanz gaben 0°2756 ¢ CO, und 0-0718 g Hy0.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

C19HgaN,O (HCI)q Gefunden

e e T —— N
Cl........ 19-31 1900
C..oeln. 62-09 63-32
H.oooooo. 6-58 ‘ 6-77

Das Chlorhydrat gab mit Jodkalium das charakteristische
Dijbdhydrat des a-i-Cinchonins und ein Platindoppelsalz in
orangegelben Krystallen niit 1 Mol. H,O, wie es Jungfleisch
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und Léger angeben, und die freie Base aus ersterem krystalli-
sierte aus Ather in den charakteristischen dicken Prismen mit
dem Schmelzpunkte 127 bis 128°.

Die in Wasser leicht l6slichen Doppelsalze, mit Schwefel-
wasserstoff zersetzt, gaben einen nicht krystallisierenden Syrup,
bei welchem verschiedene Versuche, krystallisierende Verbin-
dungen herzustellen, versagten; nur mit Platinchlorid war man
gliicklicher.

Der Syrup mit etwa seinem gleichen Gewichte krystalli-
sierter Chloroplatinwasserstoffsdure vermischt, ldsst bald ein

ulveriges gelbes Salz ausfallen, das im wesentlichen Kalium-
platinchlorid ist. Spéterhin fallen orangegelbe Prismen (4) aus,
die sich durch Absaugen und vorsichtiges Waschen mit Ather-
alkohol von der Mutterlauge trennen lassen. Letztere gibt keine
weitere Krystallisation mehr; mit Schwefelwasserstoff von Platin
befreit, gibt sie mit Goldchlorid 6lige, nicht krystallisierende,
mit Zinkjodid, ‘Cadmiumjodid, ebenso mit anderen Alkaloid-
reagentien, wie Phosphormolybdénsaure, keine oder sehr ge-
ringe Fillungen, dagegen mit Phosphorwolframsaure einen
reichlichen Niederschlag. Es wurde daher mit diesem Reagens
vollig ausgefallt, und aus dem Niederschlag sowohl, als auch
aus der Mutterlauge durch Barythydrat die Phosphorwolfram-
sdure wieder abgeschieden, der Barytiiberschuss mit Schwefel-
sdure vollstindig ausgefillt und sodann wieder eingedampft.
Wahrend der Syrup aus dem Niederschlag durch Phosphor=
wolframsdure auch jetzt keinerlei krystallisierende Verbin-
dungen geben wollte, konnte man aus dem Syrup, erhalten aus
dem Filtrat vom Phosphorwolframsdureniederschlag, 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 heifiem sehr leicht,
in absolutem Alkohol schwierig 16slich sind. Der Schmelzpunkt
der einzelnen Fractionen wechselt sehr und ebenso auch die
Zusammensetzung. Es liegen in beiden Fractionen Gemische
vor, die duBerst schwierig zu trennen sind und deren Zu-
sammensetzung (berdies auch noch von der Menge der Chrom-
siure, die bei der Oxydation in Anwendung kam, abhingig ist.
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Versuche, die Trennung in anderer Weise, etwa durch die
Golddoppelsalze, vorzunehmen, mussten aufgegeben'werden,
da entweder keine Krystallisation zu erzielen war oder wie bei
den Golddoppelsaizen starke Reduction eintrat. Trotz einer
recht umsténdlichen Fractionierung und zahlreicher Analysen
waren die Ergebnisse recht dirftig.

Vor allem sei erwdhnt, dass unter den Platindoppelsalzen
keines vorhanden war, dessen Analyse auf eine dem Mero-
chinen isomere Verbindung deuten wiirde.

Nur zwei Doppelsalze von constanter Zusammensetzung
und leider infolge der verlustreichen Fractionierung in sehr
kleinen Mengen waren zu constatieren. ‘

Das eine findet sich vorwiegend (als Platinsalz A4), wenn
mit derselben Chromsduremenge wie beim Cinchonin oxydiert
worden war, in den direct nach dem Zusatze von Platinchlorid
ausgefillten Fractionen. Es schmilzt hoher wie das andere
spater zu erwidhnende, und zwar immer oberhalb 220°. Den
hochsten Schmelzpunkt fanden wir hiebel bei 227°.

Die drei angefiihrten Analysen wurden mit einem Pré-
parat, nach jedesmaligem Umkrystallisieren aus Wasser, bezieh-
lich verdiinntem Weingeist vorgenommen, wobei sich die Zu-
sammensetzung im wesentlichen nicht dnderte.

Es krystallisiert wasserfrei und wurde bei 110° getrocknet.

1. 0-3067 g gaben 0°1360 g CO,, 0:0727 g HyO und 0°1029 g Pt.
L 0°2892g > 0°1203g » 0°0707g » » 0:0980¢ »

1II. 0-2466 » 0-1112 » 0+0576 » » 00831 ¢ »
g & & g

In 100 Theilen: :

Gefunden
/\_/m
I 11 jial
Covvveln 12-09 12-18 1229
Ho........ 2:63 271 260
Pt ........ 33-55 33°88 33-69

Aus diesen Analysen berechnet sich anscheinend als ein-
fachste Formel C;H, NO,.H,PtCl;, nach welchen das Chloro-
platinat einer Dioxypiperidincarbonsdure vorliegen kdnnte;
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In 100 Theilen:

C.oovnnii 12-61
N 2-31
o 3413

Die weitere Untersuchung zeigte aber, dass diese Annahme
nicht zutrifft.

Das Chloroplatinat wurde in heiflem Wasser gelést, sehr
vorsichtig mit Schwefelwasserstoff zerlegt. Lédnger als noth-
wendiges Einleiten muss hiebei vermieden werden, da sonst
intensive Rothung der Fliissigkeit eintritt, die bei vorsichtigem
Arbeiten ganz farblos bleibt. Das vom Schwefelwasserstoff-
niederschlag getrennte Filtrat hinterlie eingedunstet einen nahe-
zu farblosen Syrup, der, mit etwas Alkohol Ubergossen, in ziem-
lich grofle tafeliormige Krystalle libergieng, die in Wasser sehr
leicht, in Alkohol sehr schwer 16slich sind und sich deshalb
leicht von der Mutterlauge trennen und umkrystallisieren liefen.

Sie schmelzen bei 123°.

Die Substanz verliert im Vacuum nicht an Gewicht.

0-1338 ¢ gaben 0:1418 g CO, und 00720 ¢ HyO.
0°1397 g gaben 0°1579 g AgCl.

In 100 Theilen:

Berechnet fur

CgH705NClg Gefunden
S —
Coviinnnn 2835 28-90
H.........o... 6-69 575
Clooooioiiiis, 27-95 27:95

Die Losung des Chlorhydrates gibt mit Goldchlorid ein gut
krystallisierendes Goldsalz, aber unter sehr starker Reduction.

Die Analysen des Platindoppelsalzes und des aus ihm er-
haltenen chlorwasserstoffsauren Salzes sind schwierig zu deuten.

Das Salz enthélt sicherlich beide Chloratome sehr locker
gebunden; denn mit Silbernitrat fallt Chlorsilber schon in der
Kilte vollstdndig aus, da bei ldngerem Erwidrmen eine Zunahme
der Fillung nicht zu beobachten ist. Man kann aber deshalb
doch nicht ohneweiters annehmen, dass in dem Chlorhydrat
auf 1 Atom N 2 Moleciile HC! vorhanden wiren; eines der
Chloratome wird deshalb an Kohlenstoff gebunden anzunehmen
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sein. Ist das im Chlorhydrat der Fall, dann muss solches auch
vom Chloroplatinat gelten, und unter dieser Annahme berechnet
sich dann als einfachste Formel C, H,,NO,PtCl,, d. i. die eines.
Doppelsalzes von Chioroplatinwasserstoffsdure mit C;H,,NO,Cl,
d. i. eine gechlorte Piperidincarbonséure.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir Gefunden
C1oH;oNO, Pt CI; irh Mittel
. S~ T —— N
C.ovoiin. 12-50 1219
H........ 2412 2:65
Pt........ 3382 33-77

Fir das Chlorhydrat miisste man die Formel C,;H,,Cl,NO;
annehmen, das wire ein 3 Moleclile Krystallwasser ent-
haltendes Chlorhydrat der gechlorten Piperidincarbonséure
CoH,,CINO, (HCl)+3H,O0.

Wir verhehlen uns nicht, dass gegen diese Annahme
mancherlei einzuwenden ist.

Nur ein Umstand kann als Stiitze angefiihrt werden; die
Piperidincarbonsduren und ihnen verwandte Verbindungen
liefern, soweit wir uns orientieren konnten, Platindoppelsalze
durchwegs dadurch, dass auf ! Moleclil Chloroplatinsédure
2 Moleciile stickstoffhiltiger Verbindung kommen. Unsere
Salze enthalten auf ! Moleciil Chloroplatinsdure 1 Moleciil des
stickstoffhéltigen Complexes, und speciell von uns ausgefithrte
Versuche, durch hidufiges Umkrystallisieren aus Wasser diese
»sauren« Chloroplatinate in die normalen »neutralen« zu zer-
legen, misslangen. Enthalten die vorliegenden Piperidinabkdmm-
linge aber Chlor und ist ihr elektropositiver Charakter dadurch
vermindert, dann erkldrt sich die beobachtete Anomalie.

Materialmangel verhinderte, diese Schlussfolgerung durch
Bestimmung des Chlorgehaltes im Chloroplatinate weiter zu
stiitzen.

Ein zweites Chloroplatinat, welches im Aussehen und in
den Ldslichkeitsverhéltnissen dem schon beschriebenen sehr
ahnlich war, aber einen niedrigeren Schmelzpunkt hatte, der
zwar bei den einzelnen Fractionen nie ganz gleich war, aber
im allgemeinen 200° sehr nahe lag, erhielten wir gleichfalls
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als Platinsalz A, wenn bei der Oxydation des z-¢-Cinchonins
die 1'/,-fache Menge Chromsiure wie sonst verwendet worden
war. Auch dieses verdndert seine Zusammensetzung beim
Umkrystallisieren aus Wasser nicht und enthdlt auf 1 Molecll
Platinchlorwasserstoff 1 Moleciil des stickstoffhéltigen Com-
plexes.

Es wurde bei 110° getrocknet.

0°3935 ¢ gaben 0°2004 g CO, und 0-0975 g HyO und 00898 ¢ Pt.
02426 » 0°1695¢ » » 0:0802¢ » » 0'0738¢g »

In 100 Theilen:

Gefunden
r— N\
I 11
Coveennnnn 1862 18-96
H.......... 3-67 3-60
Pt..o........ 30°59 30-42

Die Menge reichte zu einer weiteren Untersuchung nicht
aus. Unter der Annahme, dass der mit der Chloroplatinwasser-
stoffsdure verbundene Complex nur aus C, H, N und O besteht,
berechnet sich als einfachste Formel C,(H;NO,.H,PtCl;, das
wire etwa eine Dioxypiperidinbuttersiure.

Nimmt man an, dass die Koénigs'sche Cinchoninformel
auch fiir das a-/-Cinchonin in Betracht kommt, dann wire die
Entstehung einer derartigen Verbindung immerhin moglich. Die
Platinsalze B wurden in umstindlichér Weise fractioniert. Es
ist uns jedoch nicht gelungen, bestimmt einheitliche Fractionen
zu erhalten. Die zahlreichen Analysen deuten darauf hin, dass
kaum auflésbare Gemische der beiden beschriebenen Platin-
doppelverbindungen vorliegen.

B. Untersuchung des alkoholunléslichen Theiles.

Der in Alkohol unloslictie Theil der Barytsalze wurde
noch mehrfach durch Lésen in wenig Wasser und Vermischen
mit Alkohol moglichst von allen 18slichen Antheilen befreit.
Hierauf wurde das alkoholunlésliche Barytsalz in Wasser
geldst und heifl durch Schwefelsdure von Baryum befreit, dann
in eine heile Aufschlimmung von Bleicarbonat in Wasser
gegossen und so lange am kochenden Wasserbade digeriert,
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bis die Kohlensdureentwickelung nachgelassen hatte. Nachdem
das ungeldste Bleicarbonat durch heifies Wasser von allen 10s-
lichen Antheilen befreit war, wurde das Filtrat eingedampft und
das Bleisalz durch Umfillen aus Wasser mit Alkohol gereinigt,
wobei es schliefilich gelang, dasselbe, wenn auch amorph, so
doch in fester Form zu erhalten, was verhéltnismafBig leicht
durch Trocknen im Vacuum bei Wasserbadtemperatur. gelang.
Es wurden mehrere Bleibestimmungen verschiedener Fractionen
gemacht, die wenig {ibereinstimmende Zahlen lieferten, im all-
gemeinen stets mehr, als sich fiir cincholoiponsaures Blei
berechnet.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

(CgH{oNO)oPb

e
Pb .. ..., 35-73
C....o.. 33+16
H........ 414

Gefunden
e
i 11 111 v A% VI VII VI

Pob ..., 40-21 35+45 387-07 38:56 38:60 38-98 39°51 40-43
C.oinenn. 28-98
H.o....... 4-11

Die eine Fraction, deren Bleigehalt gleich dem ist, welcher
dem cincholoiponsauren Salz zukommt, weicht im Kohlenstoff-
gehalt wesentlich ab. Es l4dsst sich also nur so viel muthmafien,
dass die Sdure weniger Kohlenstoff haben diirfte wie die
Cincholoiponsaure.

Aus dem Rest des Barytsalzes versuchten wir eine Nitroso-
sdure zu gewinnen, wie der eine von uns sie aus dem rohen
Barytsalz der Cincholoiponsdure dargestellt hat. Sie entstand,
blieb aber amorph und ebenso alle Derivate, die wir darzu-
stellen versuchten. l



