1901

0.1726 g Sbst.: 0.0620 g Pt. — 0.1657 g Sbst.: 0.0592 g Pt. — 0.1726 g
Sbst.: 0.2987 g BaS0,.

Nach Werner wiirde sich unter der Annabme, dass simmtliche
6 Coordinationsstellen des Platins besetzt sind, die Constitutionsformel
(Pt<esn?N’) (SCN)y ergeben.

* Ber. Pt 35.59, S 23.43.
Gef. » 35.82, » 23,72,

Kaliumplatinrhodaniir, welches durch Umsetzung von Kalium-
platinchloriir mit Rhodankaliom in grossen, rothen, vierseitigen Siulen
krystallisirt erhalten wurde, ergab bei der analogen Behandlung mit
Acthylendiamin sofort eine fast quantitative Fillung eines orange-
gelben, krystallinischen Niederschlags, welcher beim Trocknen an der
Luft citronengelb wurde. Er ist in Wasser und verdiinnten Siuren
ebenfalls unléslich; nur Kopigswasser 16st leicht mit hellgelber Farbe.
Schmp. 1770,

0.4045 g Sbst.: 0.1821 g Pt. — 0.2973 g Sbst.: 0.1334 g Pt. — 0.4045 g
Shbst.: 0.4460 g BaS0,. — 0.2973 g Sbst.: 0.3215 g BaSO,.

Mithin ist die Formel der Verbindung (Pt-2en)(SCN);, wenn man
4 als die Coordinationszahl des zweiwerthigen Platins annimmt.

(Pt eng)(SCN)a. Ber. Pt 45.24, S 14.84.
Gef. » 14.95, » 15,22

Die gleiche Verbindung wurde auch durch Zusatz von 1 Mol.-Gew.
Aethylendiamin zu Kaliumplatinrhodanir erhalten, als diese Losung
erhitzt wurde. Andere Additionsverbindungen, welche sich von den
Rhodaniden des Platins ableiten, darzustellen, gelang bisher nicht.

Berlin N, Chemisches Institut, Chausseestr. 2e.

204, B. Mulert: Ueber f-Aethyl-cinchoninsiure und
«-Oxy-B-ithyl-ecinchoninséiure.
(Eingegangen am 5. Mai 1906.)

Wie H. Hiibner in seiner Verdffentlichung dber §-Phenylcin-
chopinsiure!) erwiahnt, habe ich im technologischen Institut der
Universitit Berlin die Darstellung und das Verhalten von 8-Aethyl-
cinchoninsdure und «-Oxy-g-ithylcinchoninsiure nidher untersucht
und méchte kurz die Ergebnisse der Arbeit angeben.

Ornstein?) hatte bei den Estern und Amiden der §-Methyl- und
«-Oxy-f-methyl-Cinchoninsiiure eine grosse Bestindigkeit verseifenden

1) Diese Berichte 39, 982 [1906].
%) Inaugural-Dissertation, Berlin 1904.
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Mitteln gegeniiber gefunden, die sich in gleicher Weise bei den ent-
sprechenden, unten ndher zu beschreibenden Aethyl-Verbindungen
wiederfand. Diese Behinderung entsprichit der V. Meyer’schen Theorie,
da die sabstituirte Carboxylgruppe an ein Ringkohlenstoffatom ge-
bunden ist, dessen orthostindige Nachbarn Substituenten tragen (den
Benzolkern des Chinolinringes einerseits, das Alkyl anderersgits). Da
aber die Siuren dieser Reihe auch basischen, die den Oxysiiuren zu
Grunde liegenden homologen Oxychinoline andererseits phenolartigen
Charakter zeigen, so war die Moglichkeit nicht von der Hand zu
weisen, dass die Verseifung auch durch die specifischen Eigenthiim!ich-
keiten des Cinchoninsidure- und @-Oxycinchoninsiiure-Complexes im Sinne
der E. Fischer’schen!) Anschauungen beeinflusst wiirde. Deshalb
wurden die entsprechenden Derivate dieser Siuren auf ihr Verhalten
beim Kochen mit 12-procentiger Kalilauge und 20-procentiger Salz-
siure untersucht. Es wurde aber festgestellt, dass diese Verbindungen
durch die erwihnten Reagentien glatt verseift werden, sodass eine
Einwirkung des Cinchoninsiure- und -Oxycinchoninsiure-Complexes
auf die Verseifung nicht besteht, die Letztere also lediglich im Siune
der V. Meyer’schen Regel durch sterische Behinderung erschwert
wird?). Die fiir diese Untersuchungen neu hergesellten Verbindungen
sollen im Folgenden kurz beschrieben werden.

Methylester der @-Oxy-cinchoninsdure,
_~C(CO:CHy):CH
~N.. - ---C.OH

Die methylalkoholische Lésung von « Oxycinchoninsiure wird -
unter Eiskiihlung mit Salzsiure gesittigt. Beim Verdiiunen der Lésung
scheidet sich der Ester ab. Von freier Sidure wird er mit Soda-
16sung getrennt. Umkrystallisirt wird aus verdiinntem Alkohol.
Schmp. 245°,

0.1755 g Sbst.: 10.60 cem N (247, 750 mm).

CitHyNO;. Ber. N 6.91. Gef. N 6.94.

CeH

_~C(CO.NHy):CH

S N=======C.0H
Der Ester setzt sich mit wissrigem Ammoniak schon in der Kiilte

zum Amid um, das nach der Reinigung mit Alkohol und Sodalésung

aus Eisessig unter Zusatz von Wasser umkrystallisitt wird. Schmp.
357—358°% Ausbeute 55—60 pCt.

Amidder «-Oxy-cinchoninsiure, CgH;

1) Diese Berichte 81, 2366 [1898].
?) Naheres siehe B. Mulert, Inaugural-Dissertation, Berlin 1906.
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0.1209 g Sbst.: 15.6 cem N(27% 762 mm.)
Cu)HsNgOa. Ber. N 14.92. Gef. 14.72.

1.~ CO(CO.0):CH
~N-—_-C.Cl

1 Theil «-Oxycinchoninsiure wird mit 3 Theilen Thionylehlorid
im Rohr 5 Stunden auf 100° erhitzt. Nach dem Entfernen des iiber-
schiissigen Thionylchlorids an der Luftpumpe wird im Soxhlet mit
Ligroin extrahirt und das Loésungsmittel im Vacuum vorsichtig ver-
dampft. Das Chlorid hinterbleibt analyseorein. Schmp. 89—90°.
Ausbeute 80 pCt. Das Chlorid ist sehr bestindig gegen kaltes Wasser.

0.1904 g Sbst.: 0.2416 g AgCl nach Carius.
CioHsNOCl;. Ber. CI 31.38. Gef. Cl 31.38.

i der e Cbloreinetonisagare. oy, C(CO-NII):CH
mi er « or-cinchoninsaure, g 1\\N7 . .7001

In die Ligroinlésung des Chlorids wird trocknes Ammoniak ein-
geleitet, mit Wasser der entstandene Salmiak entfernt und mit ver-
diinntem Alkohol umkrystallisirt. Prismenférmige Nadeln vom
Schmp. 234—235°. Bei weiterem Erhitzen wird die Substanz wieder
fest und schmilzt zum zweiten Mal bei 276 —278° Unléslich in Ben-
zol und Wasser, schwer 16slich in Chloroform, leicht 16slich in Alkohol.

0.1822 g Sbst.: 20.8 cem N (200, 751 mm). — 0.1759 g Sbst.: 20.2 ccm
N (219, 752 mm). — 0.2081 g Sbst.: 0.1500 g AgCl nach Carius.

C]OH7NQOCI. Ber. N 13.60, Cl 17.16.
Gef. » 13.14, 13.20, » 17.82.

Chlorid der «-Chlor-cinchoninsdure, Cg

Anilid der «-Chlor-cinchoninsiiure,
_-C(CO.NH.C¢H;):CH

CSH‘\ . .

Newito o= C.CL
Das Anilid scheidet sich auf Zusatz von etwas mehr als 2 Mol.-
Gew. Anilin zu 1 Mol.-Gew. Chlorid in Ligroinlésung ab. Nach
dem Reinigen mit verdiinnter Salzsiure wird es aus heissem Alkohol

umkrystallisirt. Stibchenférmige Nadeln vom Schmp. 202°,

0.1991 g Sbst.: 16.8 cem N (200, 755 mm).
CieHigNyCa. Ber. N 9.93. Gef N 9.77.

Methylester der «-Chlor-cinchoninsiure,
C. H4<C (CO:CH;):CH
N+, Cl.
Das Chlorid wird vorsichtig in stark mit Eis gekiihlten Methyl-
alkohol eingetragen, aus dem sich der Ester nach kurzer Zeit in Nadeln
abscheidet. Das alkoholische Filtrat liefert beim Verdampfen im Va-
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euum bei 350 nene Mengen Ester. Umkrystallisirt wird aus Aceton
unter Zusatz von Wasser. Schmp. 89—90°

0.3008 g Shst.: 0.1948 g AgCl nach Carius.

Ci1 HgNO;z. Ber. Cl 16.00. Gef. Cl 16.01.

Wird bei héherer Temperatur gearbeitet, so entsteht leicht der
Methylester der «¢-Oxycinchoninsiure, der, dank seiner Unldslichkeit
in Ligroin, von dem Ester der «-Cblorcinchoninsiure leicht getrennt
werden kann.

C(COsH):CH
========(, 0 CH;.

1 g «-Chlorcinchoninséiure wird !/; Stunde mit einer L&sung von
0.5 g Natriom in 20 cem Methylalkohol gekocht, dann der Alkohol
verjagt, der Riickstand mit verdiinnter Salzsdure aufgenommen und die
Sidure durch Neutralisation abgeschieden. Aus wenig heissem Benzol
krystallisirt sie in Form weisser Nadeln vom Schmp. 178 —179° Bei
weiterem Erhitzen wird die Substanz wieder fest und schmilzt von
neuem bei 245—255°, da eine Umlagerung in den Methylester der
a-Oxycinchoninsiiure eingetreten ist, in gleicher Weise, wie es bei der
a- Aethoxycinchoninsiure!) beobachtet worden ist.

0.1845 g Sbst.: 0.4405 g COs, 0.0714 g Hy0.

Ci1HgNOs. Ber. C 64.99, H 4.46.
Gef. » 65.11, » 4.34.

Methylester. Der Ester entstebt beim Behandeln der methyl-
alkoholischen S&ureldsung mit Salzsiiuregas. Aus Alkohol krystallisirt
er bei Zusatz von Wasser in Form von Nadeln mit dem Schmp. 71° aus.

0.2893 g Sbst.: 16.4 cem N (229, 735 mm).

C]gH11N03. Ber. N 6.47. Gef. N 6.52.

«-Methoxy-cinchoninséure, CeH,<

C(CO:H):C.C:H;_
N===—===CH

Die Sidure liess sich durch Condensation von Isatin und Butyr-
aldoxim nach dem Verfahren von W. Pfitzinger?) erhalten, und zwar
wurden 10 g Isatin in 80 g einer 40—>50-proc. Kalilauge gelost und
mit 3.7 g Butyraldoxim 1—2 Tage erwirmt. " Tritt keine Ausschei-
dung ein, so wird festes Kaliumhydroxyd zugegeben. Das abgesaugte
Kaliumsalz wird in wenig Wasser gelost und durch vorsichtigen Zu-
satz von Salzsiure die freie Sdure abgeschieden. Sie wird aus Wasser
unter Zusatz von Thierkohle umkrystallisirt. Schmp. 222°  Sie ist
in heissem Wasser und Alkohol ziemlich leicht, in kaltem Wasser,

p-Aethyl-cinchoninsiure, CsH<{

Y Diese Berichte 18, 2154 [1885).
%) Journ. fiir prakt. Chem. [2] 66, 263.
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Chloroform und Aceton schwer 16slich, in Ligroin unldslich. Aus
Wasser krystallisirt sie mit !/2 Mol. Krystallwasser.

0.4638 g Sbst. verlor 0.0200 g HyO bei 110°% — 0.1970 g Shst. (bei 1100
getr.): 0.5158 g COg, 0.0958 g HaO. — 0.1931 g Sbst. (bei 1100 getr.):
11.3 eem N (199, 771 mm),

Ci2Hii NOg + '/’2 H3O. Ber. H,0 4.28. Gef. HoO 4.31.
CmHu NOQ. Ber. C 171 59, H 5.51, N 6.98.
Gef. » 7141, » 538, » 6.94.

Natriumsalz. Die Saure wird in iiberschiissiger Sodalosung geldst und
zur Trockne gedampft. Mit absolutem Alkohol wird das Natriumsalz ex-
trahirt.

Silbersalz. Aus wissriger Losung der Alkalisalze fallt salpetersaures
Silber das Silbersalz, das aus viel Wasser in Form kleiner, weisser Nadeln
mit 1 Mol. Krystallwasser krystallisirt. In S@uren und Ammoniak ist es leicht
laslich.

0.3989 g Sbst. verlor 0.0202 g Hy O bei 110% — 0.2260 g Sbst. (bei 110°
getr.): 0.0790 g AgCl beim Glithen.

CiaHoNOsAg+ 1 H;0. Ber. HiO 5.52. Gef. H,O 5.13.
CquoNOgAg. Ber. Ag 35.04. Gef. Ag 34.96.

Platindoppelsalz. Die Sdore wird in. 1 Theil rauchender Schwefel-
sdure und 1 Theil Wasser gelost und Platinchlorid zugesetzt. Umkrystallisirt
wird aus Salzsiure.

0.3051 g Sbst. verlor 0.0177 g HyO bei 1100, — 0.2868 g Sbst. (bei 1100
getr.): 0.0694 g Pt beim Gliihen.

(Cn Hu OgN.HCl)gPtC]4+3HaO. Ber. H2O 6.24. Gef. HsO 5.80.
(CieH11 OgN.HCl)3PtCly. Ber Pt 24.00. Gef. Pt 24.20.

Methylbetain der g-Aethyl-cinchoninséure,

o —
C=C.C:H;
CsHio | O
“N=CH
e S

Das Silbersalz wird in Methylalkohol suspendirt und mit der be-
rechneten Menge Jodmethyl 2—3 Stunden auf dem Wasserbade er-
hitzt. Nach dem Eindampfen der Loésung werden die harzigen An-
theile mit Aceton entfernt und das Betain aus Alkohol unter Zusatz
von etwas Aether oder Aceton umkiystallisirt. Nadeln vom Schmp.
261°  Leicht 16slich in Wasser und Alkohol, unléslich in Aether,
Chloroform und Benzol. Zeigt den eigenthiimlich bitteren Geschmack
der Betaine. Die wissrige Loésung firbt sich beim Erwirmen mit
Eisenchlorid rotb.



0.2442 g Sbst.: 0.6509 g COy, 0.1282 g H30. — 0.2026 g Sbst.: 11.6 cem
N (249, 765 mm).
Cx3H|3NOa. Ber. C 72.52, H 6.09, N 6 53.
Gef. » 72.69, » 5.87, » 6.62.

Chlorid der g-Aethyl-cinchoninsdure,
_C(CO.C1):C.C:11;
Gl —inm

Thionylehlorid wirkt auf g Aethylcinchoningéure schon in der
Kilte ein. Es tritt sofort Losung ein. Die gelben Kryatalle, die nach
dem Enptfernen des Thionylchlorids hinterbleiben, werden in Chloro-
form geldst. Auf Zusatz von Ligroin fillt zuerst ein gelbes Oel aus,
dann scheidet sich das salzsaure Chlorid in Form von feinen, weissen
Nadeln vom Schmp. 174—175° ab. Das freie Chlorid konnte nicht
erhalten werden.

0.1993 g Sbst.: 0.2226 g AgCl nach Carius.

CiaHiyNOCIL.HCL. Ber. Cl 27.71. Gef. Cl 27.62.

Amid. Das Amid wird durch Einleiten von trocknem Ammoniak
in die Chloroformlésung des salzsauren Chlorids und Eotfernen des
Salwiaks durch wenig Wasser erhalten. Sowohl der wissrige Aus-
zug, wie die Chloroformldsung enthalten noch bedeutende Mengen
Amid. Es krystallisirt aus Wasser in Form von breiten Nadeln vom
Schmp. 220—221° Leicht 13slich in heissem Wasser, heissem Benzol,
Aceton und Alkohol, schwer 1dslich in kaltem Wasser, Chloroform
und kaltem Benzol, unléslich in Ligroin.

0.1334 g Sbst.: 15.8 cem N (180, 758 mm).

ngHmNﬂO. Bel‘. N 14.03 Gef N 1386

Methylester. Salzsaures Siurechlorid wird mit Methylalkohol
2 Stunden gekocht. Die mit Wasser verdiinnte Losung wird alkalisch
gemacht und ausgeiithert. Das aus dem Aether gewonnene braune Oel
scheidet im Exsiccator sechsseitige Prismen ab. Durch Aufstreichen
auf Tbon, Losen in Aether, Filtriren und Abdunsten wird gereinigt.
Schmp. 37—38°. In allen orgavischen Losungsmitteln leicht lGslich').

0.2437 g Sbst.: 0.6470 g COq, 0.1294 g H2O.

ngHmNOg. Ber. C 7'2.59, H 6.09.
Gef. » 72.41, » 5.94.

C(CO;H):C.C:H
a-Oxv-f-dthvl-cinchoninsidure, CgH< (CO:H):C.C. H,

Es gelang nicht, diese Sidure durch Schmelzen der p-Aetbylein-
choninsdure mit Kali berzustellen. Deshalb wurde sie nach der Me-

") Die niheren Angaben iber die Verseifungsversuche von Ester und
Amid siehe Inauguraldissertation 1906.
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thode von Camps?!) aus Isatio und Buttersiureanhydrid gewonnen. Von
dem aus diesen beiden Korpern erhaltenen Butyrylisatin werden 4.8 g
mit einer Lésung von 2.5 g Aetznatron in 150 ccm Wasser eine Stunde
am Riickflusskiihler gekocht. Nach dem Erkalten und Ansduern wird
aus dem gewonnenen Product das Isatin mit wenig Aceton entferut.
Umkrystallisirt wird aus Wasser. Feine weisse Nadeln vom Schmp.
285° Schwer l6glich in Wasser und Aether, leichter in Aceton und
Alkobol, unléslich in Ligroin, Benzol und Chloroform.
0.2405 g Sbst.: 0.5838 g COj, 0.1083 g H; 0. — 0.2579 g Sbst.: 14.6 cem
N (26°, 758 mm).
CisHi1NO;s. Ber. C 66.36, H 5.11, N 6.47.
Gef. » 66.20, » 5.04, » 6.45.
Das Natriumsalz wird gewonnen durch Eindampfen der Siure in iiber-
schiissiger Sodalésung und Extrahiren mit absolutem Alkohol. Weisse Nadeln.
Das Silbersalz, erhalten durch Fillen einer Losung des Alkalisalzes mit
Silbernitrat, krystallisirt aus viel Wasser in Form rhombischer Prismen.
Leicht léslich in Ammoniak und Sauren.
0.2731 g Sbst.: 0.0899 g Ag beim Glithen.
CiaHjoNOzAg. Ber. Ag 33.31. Gef. Ag 32.92.

Chlorid der «-Oxy-p-dthyl-cinchoniunséure,
CsH4<C(CO.Cl):(}.CgH5
N=s== C.,0OH

Die Sdure wird mit der dreifachen Menge Thionvchlorid 15 Mi-
nuten lang gekocht. Der Abdampfriickstand wird zuerst mit wenig
Aceton zur Entfernung der Verunreinigungen kalt behandelt und dann
mit Chloroform extrahirt. Beim Concentriren der Chloroformlésung
im Vacaum erhilt man das Chlorid analvsenrein in Form voun breiten,
weissen Tafelo vom Schmp, 194—195°.

0.1862 g Sbst.: 0.1144 g AgCl nach Carius.

CmHloNOaCl. Ber. Cl 15.03. Gef. Cl 15.19.

Methvlester. Das Sdnrechlorid wird mit Methylalkobol 2 Stun-
den am Riickflusskiibler gekocht. Beim Verdinnen scheidet sich der
Ester ab, der aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt wird. Schmp.
160°% Er 18st sich leicht in allen organischen Lo&sungsmitteln, ausser
Ligroin.

0.2194 g Sbst.: 0.5429 g COs, 0.1129 g H,0.

013H13N03. Ber. C 67‘50, H 5.67.
Gef. » 67.49, » 5.76.

Derselbe Ester entsteht bei dem Behandeln des Silbersalzes der

«-Oxy-f-iithylcinchoninsdure miti Jodmethyl. Gleichzeitig wird stets

1 Archiv d. Pharm. 237, 688.
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hierbei eine grossere Menge der freien Siure zuriickgebildet, welche
von dem Ester durch Sodaldsung getrennt wurde.

Amid. Gut gereinigtes Si#urechlorid wird in Chloroformlésung
mit Ammoniakgas behandelt. Durch sorgfiltiges Auswaschen mit
Wasser erhiilt man das Amid oft schon analvseprein. Aus stark ver-
diinnter alkoholischer Ldsung lisst es sich umkrystallisiren. Schmp. 304
—305% In den meisten organischen Losungsmitteln ist es unldslich.

0.1958 g Sbst.: 22.0 ccm N (27° 761 mm).

C]ﬂHmNqu. Ber. N 13.00. Gef. N 12.80.

Technologisches Institut der Universitdt Berlin.

295, Arthur Michael:
Zur Constitution des Tribenzoylenbenzols.

(Eingegangen am 11. Mai 1906.)

Die Constitution dieses zuerst von Gabriel und mir!) durch
Eiowirkung von Schwefelsiure auf Phtalylessigsiure gewonnenen,
neutralen Ketoderivats wurde damals dadurch festgestellt, dass es im
der Kalischmelze in die dreibasische »Phenenyltribenzoésiure: iiber-
gefiihrt wurde, aus der durch Abspaltung der Carboxylgruppen Tri-
phenylbenzol erhalten wurde.

Durch Einwirkung von Salzsiure auf 1-Ketohydrinden erhielt
Hausmann?) das analog constituirte Tribenzylenbenzol und wies auf die
Aehnlichkeit dieses Kohlenwasserstoffs mit dem vorher von Lieber-
mann und Bergami?) darch Reduction des Truxons dargestellten
Truxens hin. Im folgenden Jahre?) bestéitigten die genannten Forscher die-
sen Schluss, sowie auch die Vermuthung Hausmann’s, dass die Oxyda-
tion des Truxens zur Bildung des Tribenzoylenbenzols fiibrt, und er-
klirten den Uebergang der dimolekularen e-Truxillsiure in Truxen,
d. h. in ein Benzolderivat, durch Aenderung des Polymerisationsexpo-
nenten bei der Operation von 2:3. Truxen wurde dann von Kip-
ping®) durch Dehydratiou der Phenylpropionsiure erhalten. Spiter
gind eine Reibe von Untersuchungen im Laboratorium von Lieber-
mann ausgefihrt worden, wodurch die friihere Ansicht von Lieber-
mann und Bergami, es handle sich um Vierring- und nicht um
Sechsring- Derivate, scheinbar eine experimentelle Unterlage gefunden

') Diese Berichte 10, 1557 [1877]; 11, 1007 [1878).
%) Ibid. 22, 2022 (18891 %) Ibid. 22, 786 [1889]
4) Ibid. 28, 317 [1890]. 5% Journ. chem. Soc. 65, 269 [1894].



