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97. Wilhelm Koenige  und Emil Loeeow:  Ueber ma-Nitro- 
und ana-amidocinohonineaure. 

[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der kgl. Akademie 
der Wiesenschaften zu Miin chen.] 

(Eingegangen am 15. Marz.) 
Durch Behandlung von Ciuchoninsiiure (y-Chinolincarbonsaure) 

rnit einem Gemisch von Schwefelsiiure und rauchender Salpetersiiure 
erhielten wir eine Nitrocinchoninsaure, welche mit Silberpulver erhi t t t  
Kohlensaure abspaltet und am-Nitrochinolin liefert. Bei Reduction 
mittels Schwefelammonium entsteht die zugehiirige ana-Amidocinchonin- 
saure (Formel I), welche das  Carboxyl und die Amidogruppe in  der  
Peri-Stellung entbalt, und welche mit iihnlicher Leichtigkeit in ihr  
inneres Anhydrid (Formel I1 oder 111) iibergeht wie die  Peri-Amido- 
naphtosslure in  Naphtostyril l) sich umwandelt. 
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Das Anhydrid der ma-Arnidocinchoninslure lost sich mit rother 

F a r b e  in fixen Alkalien sowie in Barytwasser von gewohnlicher 
Ternperatur und fiillt aus diesen Lijsungen durch Kohlensiiure wieder 
aus. Kocht man aber einige Zeit mit iiberschiissigem Alkali, so wird 
die Farbe hellgelb, indem unter Aufnahme von Wasser der Peri-Ring 
aufgespalten und ein Salz der  Amidosiiure gebildet wird, welches 
durch Kohlensaure nicht zersetzt wird. 

Zur Nitrirung der Cinchoninsaure tragt man je  5 g der bei 1200 
getrockneten und gepulverten Siiure in 15 ccm eines Gemiacbes von 
5 Vol. reiner Schwefelslure und 6 Vol. rauchender Salpetersanre eiu 
und erwarmt diese Lasung zwei Stunden auf 60-70°. Nach dern 
Abkiihlen giesst man dieselbe in vie1 Wasser und stumpft die SHuren 
zum Tbeil ab. Die Nitroeaure scheidet sich als  gelblich-weiseee, 
krystallinisches Pulver ab. Nach dem Auswaschen mit Wasser wird 
dieselbe in heisser concentrirter Salzsaure geliist und durch Eingiessen 
in vie1 Wasser wieder nbgeschiedeu. Sie entbllt selbst nach langerem 
Digeriren rnit heiasem Wasser nocli Spuren voil Salzsliure, welche 
aber bei 100° viillig entweicheo. Zur Analyse wurde die Subetanz 
bei l @ O o  getrocknet. 

0.1543 g Sbst.: 18 ccm Stickstoff ( l P ,  720 mm). 
0.0803 g Sbst.: 0.1612 g Cog, 0.0245 g H d .  

C ~ O H S N ~ O ~ .  Ber. C 55.05, H 2.75, N 12.84. 
Gef. )) 54.75, )) 3.39, 12.93. 

1) E k s t r s n d ,  diese Berichte 18, 73 U. 2883; 19, 1131. 
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Beim Erhitzen im Schmelepiinktsrohrchen beginnt die Nitrocindio- 
ninsaure gegen 3320 dunkel zu werden, und bei 275-278O schmilzt 
dieselbe unter volliger Zersetzung. In Wasser und in stark verdiinnten 
Siiuren iut dieselbe sehr schwer loslich, ebenso im Alkohol und in 
auderen, indifferenten. organischen L6sungamitteln. Von coiicentrirter 
Salzsaure sowie von Eisesaig wird sie in der Hitze leicht geliist. 

Das Baryurnsalz krystallisirt aus concentrirter, wassriger Liisung 
in gelben Nadeln, das  Amrnonieni- und d:rs Calcium-Salz sind eben- 
falls leicht liislich und krystallinisch. Durch Zusatz voii Silbernitrat 
zur Losung des Baryurnealzes wurde das in Wasser iind in Alkohol 
kaum losliche Silbersalz als gelblicher Niederschlag gefiillt. 1)a das- 
selbe ebenao wie die aiideren Salze beim Erhitzen schwach rerpufft, 
so wurde die Silberbestimmung durch Fiilleo mit Salzsaure :rnsgefiihrt- 
Das Salz war  bei l l O o  getrocknet worden. 

0.2087 g Sbst.: 0.0923 g AgCI. 
Cl,lH:AgNsO,. Bcr. Ag 33.23 Gef. Ag 33.2s. 

Wahrend die Nitrocinchonitisiitre - selbst in kleineii Mengen - 
vorsichtig fiir sich erhitzt. sbark verkolilt und nur wenig krystalhisches 
Subliniat liefert, erfolgt die .4twpaltung der Kohlensiiiirr oline erheb- 
liche Verkohlung, weun man j e  1-2 g der  Siiure mit deni zehnfachen 
Gewicht Silber-Pulver innig mischt und dann irn Reagirrohr vorsichtig 
erhitzt. Dabei setzen sich itti den kiilteren Stellen des Rohrs gelb- 
liche Tropfen ab, die beini Erkaltrn zu weissen Krystdlen rrstarren. 
Dieselbeti sind un16slicti iii Alkalien, liiseii sich aber leicht iii vrr- 
diiunteii Sauren, in Aether und in Benzol, e twm schwieriger in Li- 
groin. Das De8tillationsproduct wurde in Benzol aufgenommeo, das  
Liisungamit,tel verjagt und der Riickstand in das in kaltein Wasser 
schwer 16sliche Nitrat iibergefiihrt. Die aus demselben iii Frriheit 
gesetzte Base wurde durch wiederholtes Umkrystallisiren aus Ligroi'n 
gereinigt urid im Vacuum-Exsiccator getrocknet. Dieselbe stimmte 
irn Schtnp. 71" und iii der Zusamrneiisetzuug iiberein mit dem nna-Nitro- 
chinoliii, welches jn eberifillls ein schwer Iosliches, salpetersaures Salr 
bildet. 

0.1708 g Sbjt.: 0.3881 g COa. 0.055ti g H90. 
CyHsNgO2. Ber. C 62.07, I3 3.45. 

Gel. 61.96, )p 3.62. 
Bei dcr Destillation der Nitrocinchoninsiiure mit Silber trat uur 

das ma-Nitrochinolin auf, sodass man jene Siiure wohl ali: eine ein- 
heitliche Substanz, HIS ana-Nitrorinrhoninsiure brtrnchten darf. 

Zur  Abspxltung von Kohlensiiure R U B  orgniriachen Saureii hat der 
Eine von uns friiber wiederholt die Destillation') der Silbersalze an- 
gewandt. Bei solchen Sluren, die nicht unzersetzt fliichtig sind und 

I) Roenigs ,  dicse Berichtc 24, 3589 und 26, 719. 
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die fiir sich erhitzt verkohlen, empfiehlt sicli zu diesem Zweck viel- 
leicht ebenso wie bei der Nitrocinchoninsaure dae Erhitzen derselben 
rnit dem die Wiirme so vorziiglich leitenden Silber-Pulver. Mit Hiilfe 
desselben mag es wohl aiich geliiigen, schwer fliichtige Substanzeii 
ohne Zervetzung zu vergasen, was z. B bei der V. Meyer’schen 
Dampfdiclitebestimmung von Wichtigkeit sein wiirde. 

Die Reduction der Nitrncinchoninsaure hatten wir zuerst aus- 
gefiihrt durch Kochen rnit coiicentrirter Salesjiure und der berechneten 
Menge (3 Mol.) Zinnchloriir. Nach Verjagen der Salzsaure, Ausftillen 
des  Zinns durch Schwefelwasserstofl, Eindarnpfen und Fallen des i i i  

kaltem Wasber geltisten, dunkelrothrn. krystrtllisirten Riickstaiides mit 
uberschiissigem Natriumbicarbonat rrhielten wir das Anhydrid der  
Amidocinchaninsaure. welches, aus heissem Wasser wiederliolt om- 
krystallisirt, bei 254-2590 schmolz. [ndessen war die Ausbeute 
wenig befriedigend, da  das  Scbwefelzinii viel organische Substanz 
zuriickbielt. 

)fit bedeutend Lesserem Erfolge wxitdten wir die Methode der Re- 
ductioii mittels Schwefeliirnmonium an. 5 g Nitrocinchoninsaure werdeii 
in viel uberechiissigem Ainmoiiiak geliist iiiid in diese Liisnng unter 
Erwarnien auf dem Wnsserbnd wiihrend mehrerer Stitnden Schwrfel- 
wasserstoff eingeleitet. Die roni ubgwcliiedeneii Scbwefel abliltrirte 
Liisung mird z u r  Trockne verdampft. Zur Ueberfiihrung in das hi- 

hydrid wird iiur der Trocken-Riickstand. welcher d:is Ammoniun~salz 
der  Amidocinchoniiisaure enthalt. i n  riel Salzsaure g e h t ,  welche 
durch Verdiinneit rnii I Vol. Salzsaure von 1.19 spec Gewicht rnit 
zwei Vnlumen Wasscr hergestellt war. roil Schwrfel abfiltrirt und 
dann etwn 15 Stunden ani Riickfluaskiihler gekocht. Dariiuf wird zur 
Trockne verdampft, der Riickstaud in Wasser aufgenommen, von einer 
geriiigeu Atisscheidiing abfiltrirt und das Filtrat rnit iiberschiissi- 
gem, festeiti Amrnoniumcarbonat versetzt. Nach kureer Zeit scheidet 
eich das Anhydrid der  Arnidocinchoiiinsiiure als braungelber Nieder- 
schlag ab. der, durch Umkrystallisiren aus Sprit gereinigt, bei 254- 
255” schmolz. Die ornngefarbigen Krystalle erwiesen sich als viillig 
schwefelfrei. Zur Analyse wurden dieselben bei 1 1 0 0  getrocknet. 

0.2320 g Sbst.: 0.6524 g COi,  0.0833 g H20. 
0.2028 g Sbst.: 30.1 ccm N (140, 719 mm:. 

CI,, ReN20. Ber. C 70.59, H 3.53, N 16.47. 
Gef. n 70.61, 3.78, B 16.51. 

Das Anhydrid der ana-Amidocincboninsaure lost sich in Essig- 
ester. Aether. Albohol iind in heissem Wasser, aus welchem es in 
gelben. feinen Nadelchen krystallisirt. Das Verhalten desselben gegen 
fixe Alkalien und gegen Barytwasser ist schon oben bescbrieben 
worden. Behufs Ueberfiihrung in die AmidocincboninsZure kochten 
wir das Anhydrid 3 - 4 Stunden init iiberschiissigem Barytwaeser 
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unter Riickfluss. Die urspriioglich rothe Farbe der LBsung echlhgt 
in Gelb um. Nach Ausfallen des iiberschiissigen Baryts durch Kohlen- 
saure scheidet sich aus dem eingeengten Filtrat auf Zueatz von Al- 
kohol das Baryumsalz der A midosaure ale krystalliniacher, gelblicher 
Niederschlag ilus. Silbernitrat fallt aus der  heiasen, verdiirriiten, waas- 
rigen Losung des Baryumsalzes das  in Wasser und in Alkohol kaum 
losliche Silbersalz der Aniidocinchoiiinsarire in Form gelber Flocken. 
Das im Toluolbad getrocknete Salz gab bei der  Analyse folgende 
Zahlen : 

0.2634 g Sbst.: 0.3896 g COY, 0.0695 g HsO. 
0.2513 g Sbst.: 0.0932 Ag. 
0.3086 g Sbst.: 0.1133 Ag. 

GoH7AgNnOs. Bar. C 40.68, H 2.37, Ag 36.61. 
Gef. 40.19, n 2.64, ) 36.69, 36.71. 

Die zweite Silherbestinirnurig riihrt von einern Praparat  anderer 
Darstellung her. 

Durch Zersetzen des Silbersalzes mittels Schwefelwasserstoff 
wird die freie Amidocinchoiiinsiiure erhalten, welohe aus nicht zu vie1 
heissem Wasser in  rubinrothen, gliinzenden Nadeln kryetalhbirt. Mit 
der Untersuchung derselben sowie mit Versuchen, dau Anhydrid in 
die sauerstofffreie Base C ~ ~ H G N ~  iiberzufiihren, sind wir ziir Zeit noch 
beschaftigt. 

98. W i l h e l m  Traube und E. Lehmenn:  
Ueber eine neue Addi t ionsreaot ion  der Alkylenoxyde .  
[Aus der chem. hbtheilung de:. pharmakol. Instituts zu Ber l in]  

(Eiogegangen am 14. Man.) 
Die A l k y l e n o x y d e  docunientireu ibre Fahigkeit, Additions- 

reactionen einzugehen, aricb gegeniiber den Korpern voni Typus des  
M :rl o n s a  ur e e s  t e r s und A c e  t es s i g e s t e r s .  

Bringt man z. B. zu N a t r i u m - M a l o n s a u r r e s t e r ,  der in ab- 
golutem Alkoliol suspendirt ist, eine aquimolekulare Menge A e t h y  len-  
o x y d ,  so tritt nnch kureer Zeit eine heftige Reaction ein, in deren 
Verlauf der Alkohol hiiufig in's Sieden gerath. Der  Natriurn-hlalon- 
siiureester lost sich--arif, und an seiner Stelle scheidet sich nach dem 
Wiedererkalten der Fliissigkeit ein neues, farbloses Natriumsalz aus. 
Dieses kann aus absolutem Alkohol umkrystallisirt werderi, es ist 
aber  PO hygroskopisch, dass es nicht in analysenreinern Zustande ge- 
wonnen werden konnte. 

Verdiinnte Sauren scheiden aus ihm ein unter gewohnlichem 
Druck nicht unzersetzt destillirendee, fast farblosea Oel ab. Bringt 




