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183, Robert Otto und Heinrich Beckurts: Zur Kenntniss
der Pyrocinchonsdure und Dichloradipinsiiure aus «-Dichlor-
propionsé@ure.

[Aus dem chem. Laboratorium der technischen Hochschule zu Braunschweig.]
Erster Theil
(Eingegangen am 9. Marz; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Vor lingerer Zeit, im Jahre 1877, haben wir der Gesellschaft in
wenigen Worten mitgetheilt, dass bei Einwirkung von sogenanntem
molekularem Silber auf in Benzol gelGste «-Dichlorpropionsiure, je
nachdem zwei Molekiile der Siure mit zwei oder mit vier Atomen
Silber in Reaktion treten, eine bei 185° schmelzende chlorhaltige Siure
von der Zusammensetzung einer Dichloradipinsiure nach Gleichung:

2 C3H,ClsOg + 2 Ag =2 AgCl + C¢H¢Cl3 Oy
entstehe oder sich, vermuthlich der Gleichung:

2 C3 H,ClgOg + 4 Ag = 4 AgCl + CsHa Oy
entsprechend, eine chlorfreie Siure der Reihe C,Hin O, bilde,
welche entweder mit der Hydromuconsiiure identisch sei, oder wahr-
scheinlicher noch zu dieser im Verhiltniss der Isomerie stehe!). Im
Jahre 1882 hat sodann der Eine von uns auf der 55sten Versamm-
lung Deutscher Naturforscher und Aerzte in Eisenach der chemischen
Sektion weitere Mittheilungen iiber die in Rede stehende Reaktion
gemacht und namentlich dargelegt, dass in der That in der chlorfreien
der unter allen Umstiinden bei Einwirkung von Silber auf e-Dichlor-
propionsiure neben einander entstehenden beiden Sduren eine mit
der Hydromuconsiéiure isomere Verbindung vorliege, dass diese als ein
Derivat der Acetylendicarbonséure:

(I}:H --COOH

CH-- COOH
aus letzterer durch Eintritt von zwei Methylradikalen an Stelle von
2 Wasserstoffatomen entstanden, aufgefasst und demnach als Dimethyl-
acetylendicarbonsiure (Dimethylfumarsiiure):
CH; --- 9 --COOH

CH;-- € -- COOH
angesprochen werden diirfe. Ferner wurde der Beweis dafiir erbracht,
dass diese S#ure identisch sei mit der nach den Untersuchungen von

) Vergleiche diese Berichte X, 1503: Vorliufige Mittheilung iiber das
Verhalten der a-Dichlorpropionsiiure gegen molekulares Silber.



H. Weidel und M. v. Schmidt?) aus der Cinchonsiure durch Ab-
spaltung von Kohlendioxyd nach Gleichung:
CeHgO5 = COp + CsHsOs

entstehenden, als Pyrocinchonsfiure bezeichneten, von Roser?) unter
den Oxydationsprodukten des Terpentinéls gefundenen Siure, sowie
der zuerst von Roser gefiusserten Vermuthung ibrer Identitit mit den
von Schwanert3) als Metacamphresinsiiure und Pyrocamphresinsiure
beschriebenen Verbindungen beigetreten. Endlich wurde mitgetheilt,
dass die Pyrocinchonsiure durch Jodwasserstoffsiiure in eine Saure
von der Zusammensetzung einer Adipinsiure iibergehe, und diese bei
1929 schmelzende Siure als Dimethylithylendicarbonsiiure oder Di-

methylbernsteinséiure:
" CHg--CH--COOH
[}

CH; -~ CH -- COOH
die neben der Pyrocinchonsiure bei Einwirkung von molekularem
Silber anf a-Dichlorpropionsiiure sich bildende Dichloradipinsiure aber
als das a-Dichlorsubstitut jener symmetrischen Dimethylbernsteinsiure:
CH; --- ICCl --COOH

CH; -- CCl--COOH
angesprochen*). Nach lingerer Unterbrechung sind wir in der Lage
gewesen, das Studium der beiden in Rede stehenden Sduren in neuerer
Zeit wieder aufzunehmen und zu einem gewissen Abschlusse zu bringen,
und so glauben wir denn die gewonnenen Resultate der Oeffentlichkeit
picht linger vorenthalten zu sollen, zumal mittlerweile das betreffende
Gebiet auch von anderen Forschern betreten worden ist.

Darstellung der Pyrocinchonsiure und Dichloradipinsiure
aus a-Dichlorpropionsiure.

Zur Gewinnung der beiden Siuren aus a-Dichlorpropionsiiure er-

hitzt man eine Lésung dieser in dem mehrfachen Volumen reinen

Benzols unter Zusatz von etwa dem 4 fachen Gewichte sogenannten

1) Ueber die Bildung der Cinchomeronsiure aus Chinin und deren Iden-
titit mit Pyridindicarbonsiure; diesc Berichte XII, 1146 und Weidel: Ueber
das Cinchonin, Ann. Chem. Pharm. CLXXIII, 76. Vergleiche auch Weidel
und Brix: Zur Kenntniss der Cinchonsiure und Pyrocinchonsiure ; Monatshefte
fir Chemie III, 603; i. A. diese Ber. XV, 2381.

7 Ueber Pyrocinchonsiure und ihre Bildung aus Terpentinél; diese Be-
richte XV, 1318 und zur Kenntniss der Xeronsfiure und Pyrocinchonsiure;
diese Berichte XV, 2012.

%) Ueber die Einwirkung der Salpetersiure auf Campher, itherische Oele
und Harze; Ann. Chem. Pharm. CXXVIII, 77.

%) Vergleiche Tageblatt der 55 sten Versammlung deutscher Naturforscher
ete. zu Eisenach i. J. 1882, No. 7; auch Chemiker Zeitung VI, 1063,
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moleknlaren Silbers am Riickflusskithler im Oelbade lingere- Zeit,
4070 Stunden, eben bis zum Sieden der Fliissigkeit, indem man von
Zeit zu Zeit, um der Bildung gusammenhsngender Massen von Chlor-
silber und metallischem Silber moglichst vorzubeugen, tiichtig um-
schiittelt, giesst dann die fiber dem Gemische von Chlorsilber und
Silber befindliche braungelbe Lis gelbbraune Fliissigkeit noch heiss ab,
wilscht jenes Gemisch einige Male mit heissem Benzol ans und lisst
die vereinigten klaren Fliissigkeiten erkalten. Es scheiden sich dann,
vorausgesetzt, dass die Ldsung nicht zu verdiinnt ist, in welchem Falle
man einen Theil des Benzols abdestillirt, kleine kriimelige Krystalle
ab, die aus Dichloradipinsiiure bestehen, welche gesammelt, mit kaltem
Benzol gewaschen, durch ein- bis zweimaliges Umkrystallisiren aus
Wasser unter Zusatz von Thierkohle leicht in den Zustand vélliger
Reinheit iibergefihrt werden kdnnen. Da die Dichloradipinsiure in
kaltem Benzol nur ausserordentlich wenig ladslich ist und auch in
heissem sich nicht eben leicht 15st, 8o enthilt die von den Krystallen
abgehende Benzol-Mutterlauge (M) kaum noch eine nennenswerthe
Menge der S#ure, wogegen in dem Gemische von Silber und Chlor-
gilber noch ein beachtenswerther Antheil der S#ure sich befindet, wenn
jenes nicht mit sehr grossen Mengen siedenden Benzols extrahirt wurde.
Zur Gewinnung dieser Reste von S#ure zieht man jenes Gemisch
‘wiederholt mit kleinen Mengen heissen Wassers aus, verdunstet die
vereinigten Fliissigkeiten bis fast zar Trockne und reinigt die dabei
resultirenden Krystalle auf angegebene Weise. In der von der Dichlor-
adipinsiure getrennten Benzollésung (M) befindet sich die Pyro-
cinchonsfiure, wie schon gesagt, neben dem sehr geringen Reste von
Dichloradipinsfiure, sowie der etwa unverindert gebliebenen Dichlor-
propionsiiure und nicht n#her definirbaren wahrscheinlich secnndiren
Zersetzungsprodukten derselben. Zur Gewinnung der  Pyrocinchon-
siare destillirt man von »Mc den grissesten Theil des Benzols ab, liast
den Destillationsriickstand in einem verschlossenen Gefiisse in der
Kilte beiliufig 12 Stunden stehen, entfernt etwa noch ausgeschiedene
Krystalle von Dichloradipinsiiure und dunstet schliesslich von der
Mutterlauge das Benzol bei gelinder Wirme, am besten durch Stehen-
lassen bei gewdhnlicher Temperatur in einem flachen Geffisse ab.
Vermischt man dann das so resultirende meistens dankelbraune QOel
mit dem mehrfachen Volunien Wasser, so gehen unverinderté Dichlor-
propionsiiure, wie auch die entstandenen Nebenprodukte in Ldsung,
withrend die Pyrocinchonsfiure anfangs 8lig, bald aber blittrig krystal-
linisch werdend, zurilickbleibt. Man reinigt die briunlich gelbe S&are
durch Umkrystallisiren ans heissem, mit. wenig Alkohol vermischtem
Wasser, unter Zusatz von Thierkohle oder noch leichter durch Destil-
lation mit Wasserdimpfen, wobei sie sofort in blendend weissen
Massen resultirt, auch wenn sie dunkelbraun gefarbt war.
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Die Ausbeute an Pyrocinchonséiure und Dichloradipinsiure bleibt
weit hinter der theoretischen zuriick, und scheint ausser von der Zeit-
daver des Erhitzens und der molekularen Beschaffenbeit des Silbers
auch von anderen nicht niiher anzugebenden Umstinden abhingig zu sein,
wie aus den folgenden Daten sich ergiebt.

| Ausbeut
Angewandte An- ! Dauer — e &
Dichlorpro- gewandtes | des Pyro- Dichlor-
S . . cinchon- adipin-
pionsdure | Silber Erhitzens . ;
| silure silure
g | g Stunden g g
380 700 50 25 50
225 ! 900 40 30 30
240 ‘ 950 60 40 ‘ 20
240 | 950 70 24 5
240 | 950 44 35 30
240 l 950 14 10 30

Zahlreiche Versuche , durch Aenderung der Bedingungen eine
besseren Ausbeute zu erzielen, haben leider keinen Erfolg gehabt;
erhitzt man die Dichlorpropionséiure mit der zur Bildung von Dichlor-
adipinsiiure oder Pyrocinchonsiiure der Theorie nach erforderlichen
Menge von Silber (je 143 Theile Siure mit 108 resp. 216 Theile Silber),
so entsteht keineswegs allein Dichloradipinsiure resp. Pyrocinchonsiure,
sondern stets ein Gemenge beider, aber es bleibt dann immer eine sehr
grosse Menge von Dichlorpropionsiure unzersetzt, auch wenn man das
Erhitzen linger als bei den oben angezogenen Versuchen geschah, fort-
setzt. Wurde bei Innehaltung des Verhiiltnisses von 4 Theilen Silber auf
1 Theil Siure linger als 70 Stunden erhitzt, so schien dadurch die
Ausbeute eher verringert als vermehrt zu werden. Von wesentlichem
Einflusse auf die Ausbeute ist die Beschaffenheit des metallischen
Silbers; je feiner vertheilt, »molekularer« dasselbe ist, um so besser
wirkt es. Wir stellten ein solches Priiparat dar durch Reduktion von
frisch gefilltem, mit dem doppelten Gewichte Natronlauge von dem
spec. Gewicht 1.35 iibergossenen Chlorsilbers, durch Traubenzucker
in der Wiirme, und durch Auswaschen des hellgrauen, relativ volumindsen
Produktes anfangs mit Essigsdure enthaltendem, schliesslich mit reinem
Wasser. Das bei dem Prozess der Ueberfiihrung der Dichlorpropion-
siure in Dichloradipinsiure und Pyrocinchonséure chemisch unverindert
bleibende Silber ist, wahrscheinlich weil es seine »molekulare« Be-
schaffenheit eingebiisst hat, grobkdrniger geworden ist, zur Darstellung
neuer Mengen der S#uren nicht mehr recht geeignet, auch wenn man
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das beigemengte Chlorsilber — durch Behandlung mit Ammoniak —
aus ihm entfernt. Es empfiehlt sich deshalb, jenes Gemenge von Chlor-
silber und Silber mit Natronlange und Traubenzucker zu behandeln,
das resultirende Silber in Silbernitrat, dieses in Chlorsilber iber-
zufihren und erst das aus diesem auf dem angegebenen Wege der
Reduktion entstehende Metall zu den Versuchen benutzen. Endlich
ist es erforderlich zu der Darstellung der in Rede stehenden Siuren -
eine reine, zwischen 186 —190° siedende a-Dichlorpropionséiure zu
verwenden, namentlich auch eine solche, die eventuell durch Verweilen
iiber Aetzkalk von beigemengtem Chlorwasserstoff befreit wurde und
nach Beseitigung dieses nicht mehr stechend riecht. Als bei einem
Versuche eine solche abnorme Siure, welche jedoch zwischen den
richtigen Temperaturgrenzen siedete, angewandt wurde, resultirten fast
nur &lige, dunkle Produkte von nicht bekannter Zusammensetzung.?')
Erhitzt man Silber und Dichlorpropionséiure bei Ausschluss von Benzol
auf ungefihr 1809 so vollzieht sich der Prozess in weit kiirzerer Zeit.
50 g Siiure mit 100 g Silber 4 Stunden auf die angegebene Temperatur
erhitzt lieferten 10 g Pyrocinchonsiure und aus 130 g Siure und 380 g
Silber wurden unter gleichen Bedingungen 30 g Pyrocinchonséure er-
halten. Die Menge der bei beiden Versuchen zusammen resultirenden
Dichloradipinsiiure betrug nur ungefihr 5 g.2) Endlich wollen wir
noch erwiihnen, dass beim Erhitzen der Dichlorpropionséure in Benzol
mit einem Gemenge von Silber und Sand — zur Vermehrung der
Beriihrungspunkte — die Ausbeute an Pyrocinchonsiéure und Dichlor-

) Wir haben mehrfach beobachtet, dass aus anscheinend reinem, zwischen
103—107° siedendem «-Dichlorpropionitril bei Behandlung mit Schwefelsiure
und Wasser (vgl. diese Berichte X, 262) eine stark salzsiurehaltige Dichlor-
propionsaure resultirte, welche auch nach Beseitigung des Chlorwasserstoffs
durch Verweilen iiber Kalk noch einen stechenden, von dem der Dichlor-
_propionsfiure durchaus abweichenden Geruch zeigte. Von einem solchen Prii-
parate ist oben die Rede. Vielleicht enthielten derartige Priparate durch
Abspaltung von Salzsiure aus der Dichlorpropionséiure entstandene Chlor-
akrylsdure.

%) Ein Versuch, die «-Dichlorpropionsiure durch' Erhitzen mit Silber-
amalgam in Benzol zu reduciren, hatte gar keinen Erfolg. Veranlassung za
dem Versuche gab der Gedanke, dass aus dem bei etwaiger Reaktion ent-
stehenden Chlorsilber durch das metallische Quecksilber, unter Bildung von
Chlorquecksilber, das Silber regenerirt werden konnte und dass es so méglich
gein wiirde, mittelst einer kleinen in Quecksilber enthaltenen Menge Silber
beliebig grosse Mengen von Chlorpropionséure zu reduciren. Bei dem Ver-
suche wurden 15 g Siure mit einem Amalgam aus 22.5 g Silber und 180 g
Quecksilber 34 Stunden in Benzol erhitzt.
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adipingiure nicht vermehrt and auch der Bildungsprozess nicht
beschleunigt wurde.!)

I. Pyrocinchonsiure.

Pyrocinchonsfiureanhydrid. Die Pyrocinchonséure selbst ist
nicht darstellbar, sondern existirt nur in Gestalt ihres Anhydrids,
welches sich aber mit Basen zu Salzen vereinigt, die auf die eigent-
liche zweibasische S#ure bezogen werden kdnnen; versucht man aus
diesen die Si#iure durch mineralische Siiuren in Freiheit zu setzen, so
zerfiillt sie sofort in Wasser und ibr Anhydrid. So ist denn auch die
auf dem oben angegebenen Wege resultirende, als Pyrocinchonséure
bezeichnete Verbindung keineswegs die Siiure selbst, sondern deren
Anhydrid, und dem entsprechend wurde bei der Darstellung der Ver-
bindung aus Dichlorpropionsiure und molekularem Silber regelmissig
die Bildung von Wasser beobachtet. Durch diese spontane Anhydrid-
bildung stellt sich die Verbindung, worauf schon Roser (a. a. O.)
hingewiesen hat, an die Seite der ebenfalls der Reihe der ungesittigten
Dicarbonsiuren CoHan—, Os angehdrenden Xeronsiure, Cg Hy304, welche
von Fittig?) als ein bei der Darstellung des Citraconsiureanhydrids
auftretendes Nebenprodukt beobachtet wurde und nach ihrem von
Roser (a. a. O.) studirten Verhalten bei der Oxydation mittelst
Chromsdure als Disithylfumarsiure aufgefasst werden darf, sowie auch
an die Seite der von C. L. Reimer %) aus Benzylcyanid erhaltenen
Diphenylfumarsiure (Stilbendicarbonsiure), Ci¢Hi30s. Beide Verbin-
dungen existiren pur in ihren Salzen} bei der Zersetzung dieser mit-
telst stiirkerer Siuren zerfallen sie sofort in Wasser und ihre Anhydride.

Die Elementaranalyse des Pyrocinchonsiureanhydrids, die mit
Priiparaten von 4 verschiedenen Darstellungen ausgefiihrt wurde, fihrte
zu Zahlen, welche zu der Formel CsHgOs stimmen.

1. 0.2140 g gaben 0.4496 g Kohlensdure und 0.1002 g Wasser.

II. 0.2987g >» 0.6284¢g » » 0.1346g >
III. 0.4028g » 0.8418¢g » » 0.1840g >
Iv. 0.1332g » 0.2803 g » » 0.0585g

) Ob bei Anwendung von Dichlorpropionsiuredther, statt der freien
Siure, die Ausbeute sich giinstiger gestaltet, beabsichtigen wir durch Versuche
festzustellen.

7) Ueber die Xeronsiure, e¢in neues Derivat der Citronensiure. Ann.
Chem. Pharm. CLXXXVIII, 59.

3) Ueber die Einwirkung von Brom auf Benzyleyanid und Phenylessig-
siure bei hoher Temperatur. Diese Berichte XIII, 742 und XIV, 1797.
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Berechnet nach Formel GsHs03 | pernden o

o 72 57.1 573 574 570 57.3 pCt.

Hs 6 48 52 50 51 49 »

0,  48. 38. - - =~
126 100.0.

Wie schon erwihnt, ist die Verbindung véllig identisch mit der
zuerst von Weidel und Schmidt aus Cinchonsiiure erhaltenen und
spiter von Roser unter den Produkten der Oxydation des Terpentin-
ols gefundenen gleich zusammengesetzten Verbindung, fir welche
Weidel und Schmidt nach ihrer Entstehung aus Cinchonsfiure den
passenden Namen Pyrocinchonsiiure vorgeschlagen haben.

Das Pyrocinchonsiiureanhydrid bildet, dibereinstimmend mit den
Angaben Roser’s, Zhnlich der Benzoésiiure, grosse, weisse, stark-
glinzende Blitter oder Tafeln, die sich sehr wenig in kaltem Wasser,
leichter in heissem Wasser, sehr leicht in Alkohol, Aether oder Benzol,
wie auch in Chloroform 16sen, bei 95.59!) schmelzen, bei 2239 ohne
wesentliche Zersetzung destilliren, leicht, schon beim Liegen an der
Luft bei gewohnlicher Temperatur sublimiren und sich ebenso leicht
mit Wasserdimpfen verfliichtigen lassen.

Die krystallographischen Eigenschaften des Pyrocinchonsiure-
anhydrids sind von Hrn. Dr. Fock im mineralogischen Institut des
Hrn. Prof. Groth festgestellt und von letzterem uns giitigst wie folgt
mitgetheilt worden?).

>Rhombisch a:b:c = 0.2010:1:0.3317. Tafelformige Krystalle

mit vorherrschenden b = (010) wi"w, oder langprismatisch nach
derselben Fliche und a = (100) coPco. Am Ende r = (101) Poo

und q = (011) Pco.

Das aus Alkohol krystallisirte Priiparat zeigt nur diinne Blittchen
nach b.

Spaltbar b (010) vollkommen. Optische Axenebene fir Roth und

Gelb b (010), fiir Griin u. 8. w. (001) o P.c

Die wissrige Losung des Pyrocinchonsiureanhydrids reagirt stark
sauer, schmeckt siiss, hinterher im Schlunde brennend, und macht aus
den Losungen der Alkalicarbonate Kohlensiure frei, unter Bildung

) Roser hat den Schmelzpunkt zu 96° gefunden; Weidel und Brix
geben den der sublimirten Substanz zu 95.1% den der aus Wasser krystalli-
sirten zu 94.20 an.

9 Vergl. auch Fock, Zeitschrift fir Krystallographie VII, 43 und Bre-
zina, Monatshefte f. Chem. HI, 608.



von pyrocinchonsauren Salzen, welche der Formel CgHgMe; Oy ent-
sprechen. Aus den Ldésungen dieser scheiden Mineralsiuren, wie
schon gesagt, nicht die Sdure selbst, sondern deren Anhydrid aus.

Pyrocinchonsaures Natrium. Zur Darstellung des Salzes
wurde wiederholt eine wiissrige Lésung von Natriumcarbonat in ge-
linder Wirme mit einer gleichen Losung von Pyrocinchonsdure bis
zur schwach sauren Reaktion versetzt, dann zur Verfliichtigung der
freien Pyrocinchinonsiure kurze Zeit bis zam Sieden erhitzt und ein-
gedunstet. Aus der ganz concentrirten Salzlésung scheidet sich das
Natriumsalz (I) in Gestalt weisser, undeutlicher, blumenkohlartiger
Formen mit 1!/ Molekiil Wasser ab.

Versetzt man die concentrirte wissrige Losung mit reichlichen
Mengen absoluten Alkohols, so wird das Salz in Form eines weissen,
sehr volumindsen, kleisterartigen Niederschlages gefillt, welcher beim
Trocknen auf einer pordsen Thonplatte unter betrédchtlicher Volum-
verminderung sich in eine weisse, krystallinische Masse verwandelt. Das
so erhaltene lufttrockne Salz (III) entspricht der Formel (CsHgNazOy)e,
1/3H; 0. Wischt man das aus Wasser erhaltene Salz mit absolutem
Alkohol und trocknet es dann (II), so entspricht es der Formel
CsHs Na2 04, 1/2H2 O.

0.2838 g lufttrocknen, aus Wasser erhaltenen Salzes (I) verloren
bei 120° 0.0189g H,O = 6.7 pCt. und gaben 0.1998 g NaySO4
= 22.8 pCt. Na.

Die Formel C¢HgNasOy4, 112 HaO verlangt 6.6 pCt. HoO und
22.8 pCt. Na.

(.2380 g des lufttrocknen Salzes II verloren bei 130° 0.0105 g
H30 = 4.4 pCt. H20 und gaben 0.1750 g Nas S Oy = 23.8 pCt. Na.

0.6582 g desselben Salzes gaben bei 130° 0.0282 g HyO = 4.3 pCt.
H:0.

. Die Formel CgHgNagQy, 'oHaO verlangt 4.5 pCt. H:O und
23.3 pCt. Na.

0.2725 g des lufttrocknen Salzes III verloren bei 135° 0.0075 g
H:0 = 2.8 pCt. H;0.

0.1852 g des gleichen Salzes verloren bei 130° 0.0042g H;O
= 2.3 pCt. H;O und gaben 0.1365 g NazSO4 = 23.9 pCt. Na.

Die Formel (C¢HgNazOy), 1/sHa O verlangt 2.3 pCt. HaO und
23.9 pCt. Na.

I. 0.2260 g bei 1200 getrockneten Salzes gaben 0.1700g Nap SO,
II. 0.2275 g des gleichen Salzes gaben 0.1750 g Nas SOy,
III. 0.2775g eines bei 120° getrockneten Salzes einer anderen
Darstellung gaben 0.2060 g Nag S Oy.
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- IV. 0.1810 g eines bei 120° getrockneten Salzes einer dritten Dar-

stellung gaben 0.1365 g NagSO,.

V. 0.2688 g desselben Salzes gaben 0.2017 g NapSO,.

VI. 0.2688 g des gleichen bei 130" getrockneten Salzes gaben
0.371 g COy und 0.082 g HyO.

VII. 0.4204 g des gleichen bei 140° getrockneten Salzes gaben
0.5838 g CO, und 0.1340g H,O.

VIII. 0.2590 g des gleichen bei 140° getrockneten Salzes gaben
0.3626 g COg und 0.0810g H.O.

Berechnet nach Formel Gefunden
CeHgNag O, L I UL Iv. V., VI VIL VIIL
Cs 72 383 — — —_ — — 877 319 88.2pCt.
H¢ 6 3.2 -— — — — — 34 35 35 »
Nag 46 245 244 249 240 244 244 — — — »
0, 64 340 - - = = = = = =
188 100.0.

Die wiissrige Losung des Salzes giebt mit Bleizucker und Queck-
silberchlorid weisse Niederschlige, von denen ersterer unter dem Mikro-
skope undeutlich krystallinisch erscheint, mit Eisenchlorid eine roth-
braune Farbung!); Silbernitrat fillt die Ldsung weiss, voluminis; das
Silbersalz ist in Wasser sehr schwer 13slich und wird am Lichte kaum
veriindert.

Das saure Natriumsalz der Pyrocinchonsiiure scheint nicht
existenzfihig; als eine Loésung des Anhydrids in ganz verdiinntem
Weingeist in zwei Hilften getheilt, der eine Theil mit Natriumear-
bonat neutralisirt und dem anderen zugefiigt wurde, schieden sich
beim Verdunsten der Lésung blattrige Krystalle vom Pyrocinchonsiure-
anhydrid, schliesslich blumenkohlartige Gebilde des neutralen Salzes
aus; ebenso fillte absoluter Alkohol aus der Ldsung das neutrale
Salz in Gestalt einer gallertartigen Masse, wihrend die davon abge-
hende weingeistige Flissigkeit beim Verdunsten bei 95—96° schmel-
zende Krystalle von Pyrocinchonsiureanhydrid gab.

Pyrocinchonsaures Baryum, C;HgBaQs Dasselbe wurde
durch Neutralisation der wissrigen Losung des Anhydrids mit einem
Ueberschuss von Baryumhydroxyd, Entfernung des Ueberschusses der
Base mittelst Kohlenssiure u. 8. w. dargestellt. Weisse fettglinzende,
in heissem Wasser iibereinstimmend mit der Beobachtung von Roser,
weniger als in kaltem Wasser 15sliche Blittchen.

1. 0.2070 g lufttrocknen Salzes geben 0.1720 g BaSO,.

II. 0.353 g des gleichen Salzes geben 0.3375g CO2 und 0.085 g
H;0.

1) Nach Roser soll die Firbung blutroth sein.
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Berechuet fir Formel

Cs HeBaO, Gefunden
Cs 72 25.8 — 26.1 pCt.
Hg 6 2.2 — 2.6 »
Ba 137 19.1 49.0 —
Oy 64 229 — —
279 100.0

Pyrocinchonsaures Calcium, CsHgCaOy, HyO. Aunf Zu-
satz von Chlorcalciam zu einer concentrirten wissrigen Lésung von
pyrocinchonsaurem Natrium schied sich das Salz in Gestalt einer
kleisterartigen Masse aus, welche sich beim Kochen mit Wasser unter
betrichtlicher Volumverringerung in kleine weisse glanzlose Blittchen
verwandelte, welche von der siedend heissen Fliissigkeit getrennt, mit
heissem Wasser gewaschen, an der Luft getrocknet und analysirt
wurden.

0.2319 g des Salzes verloren beim Erhitzen bis auf 140°0.0230 g
H;0 = 9.9 pCt. H2O

0.2362 g eines Salzes von einer anderen Bereitung verloren unter
gleichen Bedingungen 0.0223 g HeO = 9.4 pCt. H;0.

0.212 g bei 1409 g getrockneten Salzes gaben 0.157 g CaSO,
= 21.8 pCt. Ca.

0.209 g des gleichen Salzes gaben 0.1575 g CaSO, = 22.2 pCt. Ca.

Berechnet fiir CgHsCaO,, HaO = 9.0 pCt. H,O

Berechnet fiir CgHgCa O, = 22.0 pCt. Ca.

Nach Roser und auch nach Weidel und Brix ist das Salz
wassgerfreil). Uebereinstimmend mit den beziiglichen Angaben dieser
l6ste das Salz sich weniger in heissem als in kaltem Wasser, ganz
wie das entsprechende Baryumsalz.

Pyrocinchonsaures Zink. Eine verdiinnte wiisserige Losung
von Pyrocinchonsinreanhydrid wurde mit einem Ueberschuss von
basischem Zinkcarbonat einige Zeit gekocht, vom Ungeldsten filtrirt
und eingedunstet. Es schied sich ein Salz in kleisterartigen Massen
ab, welche gesammelt, mit Alkohol gewaschen, beim Trocknen unter
betrichtlicher Volumverminderung krystallinische Struktur annahmen.
Das Salz, welches selbst in siedendem Wasser sehr wenig laslich
war, enthielt nach dem Trocknen bei 120—130° 36.5 pCt. Zink und
scheint hiernach ein basisches Salz zu sein, da das neutrale Zinksalz
der Pyrocinchonsiiure, entsprechend der Fprmel CsHgZnO,, 31.4 pCt.
Zink enthilt.

) Weidel und Brix analysirten ein Salz, welches sie beim Verdunsten
geiner wissrigen Losung erhielten. Auf welchem Wege Roser das Salz dar-
stellte, ist aus der Abhandlung nicht ersichtlich.
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Pyrocinchons#ureithylither. Die Verbindung, welche sich
leicht durch Behandlung einer alkoholischen Lésung von-Pyrocinchon-
sinreanhydrid mit Chlorwasserstoff u. s. w. darstellen liess, bildete,
iibereinstimmend mit der beziiglichen Angabe von Roser, eine etwa
bei 2400 unzersetzt siedende farblose diinnflissige Flissigkeit.

Pyrocinchonsiduremethylither. Bemerkenswerther Weise
durch Erhitzen von pyrocinchonsaurem Silber mit Jodmethyl, welches
freies Jod enthielt, erhalten. Farblose Fliissigkeit, die bei der
Verseifung Pyrocinchonsiure gab. Bekanntlich entstehen die Aether
der Maleinsdure, womit, wie unten entwickelt werden wird, die Pyro-
cinchonsdure vergleichbar ist, auf demselben Wege nur bei vélliger
Abwesenheit von Jod, sonst bilden sich Fumarsiureéther.

Pyrocinchonimid. Wie das von Weidel aus Cinchonsiiure er-
haltene Anhydrid, so verwandelte sich auch unser Pyrocinchonsiure-
anbydrid beim Erhitzen mit alkoholischem Ammoniak in geschlossener
Rohre wihrend 2 Stunden auf 1000 in Pyrocinchonimid, welches iiber-
einstimmend mit den beziiglichen Angaben von Weidel und Brix
sich aus der Losung beim Verjagen des Alkohols und Ammoniaks in
durchsichtigen stark glinzenden, dem Pyrocinchonsiureanhydrid &hn-
lichen Blittchen abschied. Diese schmeckten siiss, hinterher bitter,
rochen schon bei gewdhnlicher Temperatur entfernt nach Jodoform,
waren in siedendem Wasser ziemlich 16slich, in Alkohol leicht 15slich
und schmolzen bei 118 —119%. (Nach Weidel und Brix liegt der
Schmelzpunkt (uncorr.) bei 118%). Die salzsaure Losung des Imids
gab mit Platinchlorid ein chromgelbes, aus kleinen reguliren Okta&dern
bestehendes Doppelsalz.

Verhalten des Pyrocinchonsiureanhydrids gegen ein
Gemisch von Kaliumdichromat und Schwefelsdure. Wie
Roser angegeben hat, wird das aus Terpentinél erhaltene Anhydrid
durch Chromsiure leicht entsprechend der Gleichung:

CsHs O3 + Hs O + Oy = 2CO03 + 2C2H,0g
in Kohlensiiure und Essigsiiure verwandelt. Dieselben Produkte lie-
ferte auch unser Anhydrid beim gelinden Erwiirmen mit einem Ge-
mische von rothem chromsaurem Kalium und Schwefelsdure, Als
keine Einwirkung mehr stattfand, wurde nach Zusatz von etwas Wasser
die Essigsiiure abdestillirt, in das Silbersalz verwandelt und dieses
nach einmaligem Umkrystallisiren aus siedendem Wasser analysirt.

0.3700 g des Salzes gaben 0.2390 g Ag = 64.6%, Ag.

Die Formel CoH3AgOs verlangt 64.7%, Ag.

Bildung von Pyrocinchonsiure aus a-Dibrompropion-
siure mittelst molekularen Silbers. Auch aus a-Dibrompro-
pionséiure entsteht bei Einwirkung von molekularem Silber Pyrocin-
chonsiiure und anscheinend sogar noch leichter als ans dem ent-
sprechenden Dichlorsubstitut.
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40 g a-Dibrompropionsfiure (Schmelzpunkt 61°) wurden in dem
mehrfachen Gewichte Benzol geldst und unter Zusatz von 150 g
Silber 70 Stunden bis zum Sieden erhitzt!); auf dem oben angegebenen
Wege wurden aus der resultirenden Benzollésung 4 g Pyrocinchonséurean-
hydrid erhalten, welches alle diese Verbindung charakterisirenden
Eigenschaften zeigte. Ebenso wurde bein Erhitzen von 20 g «-Di-
brompropionséure mit 50 g Silber ohne Zusatz von Benzol 3 Stunden
aof etwa 200° eine Masse erhalten, der sich durch Benzol einige Gramm
Pyrocinchonséiure entziehen liessen. Das Filtrat von der aus dem
Verdunstungsriickstande der BenzollGsung mit Wasser abgeschiedenen
Pyrocinchonsiure hinterliess in gelinder Warme eingedunstet bei beiden
Versuchen eine dicke braune stark saure Masse, die — auch bei lin-
gerem Stehen — keine Krystalle abschied und worin neben unverin-
derter Dibrompropionsiure wahrscheinlich die der Dichloradipinsiure
entsprechende, vielleicht nicht krystallisirbare Bromverbindung enthalten
war. Wasser entzog dem mit Benzol extrahirten Gemische von Brom-
gilber und Silber nichts Wesentliches.

Constitation der Pyrocinchonsiure. Was nun die Consti-
tution der Pyrocinchonsiiure anbelangt, so spricht ihre Entstehung aus
u-Dichlorpropionséure oder der entsprechenden Bromverbindung, durch
Einwirkung von Silber bei einer 80° kaum iibersteigenden Temperatur,
ganz entschieden dafiir, dass die Siure die durch die Formel:

CH,--C--COOH
CHs--- C--COOH

ausgedriickte Constitution besitzt, demnach als symmetrische Dimethyl-
acetylendicarbonsiéiure oder im Falle man sich berechtigt hilt, die Ma-
leinsiiure nach der Bildung ihres Esters aus dem Dichloressigsiiure-
iither bei Einwirkung von Natrium oder Silber sowie gegeniiber ihrer
Synthese aus f-Bromakrylsiure, Cyuankalium und Kalilauge als eine
symmetrische Verbindung von der Formel:

CH--COOH
CH---COOH

anzusehen, als Dimethylmaleinsiure aufzufassen ist. Zu Gunsten dieser

Annahme, dass die Pyrocinchonsiiure das Dimethylsubstitut der Malein-
siure und nicht der isomeren asymmetrischen Fumarsiure:

CH,

4.-COOH
“COOH

1) Schon beim Stehen der Mischung bei gewohnlicher Temperatur bildete
sich Bromsilber.



ist, spricht auch ihr oben erwiihntes Verhalten bei der Oxydation
mittelst Chromsiure, wobei Kohlensiure und Essigsiiure entstehen,
sowie die Existenz ihres Anhydrids. Bekanntlich bildet die Fumar-
siure kein entsprechendes Anhydrid, geht vielmehr beim Erhitzen in
Maleinsiiureanhydrid iber. Mit dieser Auffassung von der Constitution
der Pyrocinchonssiure steht jedoch in vorliufig nicht zu l5sendem
Widerspruch, dass die von Markownikoff und Krestownikoff?)
durch Verseifung des aus a-Chlorpropionsiuredthylither und Natrium-
#ithylat entstehenden Aethers erhaltene Dimethylacetylendicarbonsiure,
von jenen Chemikern als Homoitaconsiiure bezeichnet, welche sich
wesentlich von der Pyrocinchonsiure unterscheidet — sie schmilzt
erst bei 170—171° und giebt beim Erhitzen kein Anhydrid —
ihrer Entstehung nach auch als die symmetrische Dimethylacetylendi-
carbonsiure angesprochen werden darf:

2(CH;3---CHClI—COOGC;H;) + CeH;ONa=CHj---C--COOGC; Hs

CH;—»-(“)---COOG)H,-.
+ 2NaCl + 2C;HgO .

Die bekannte Thatsache, dass sich Maleinsiiure oder Maleinsiure-
verbindungen auf verschiedenen Wegen in Fumarsiure oder Verbin-
dungen dieser iberfiihren lassen, liess es angezeigt erscheinen zu
versuchen, ob sich nicht auch die unseres Erachtens der Maleinséiure
vergleichbare Pyrocinchonsiure unter der Einwirkung der Agentien,
welche Maleinsiure in Fumarsfiure verwandeln, in eine isomere, mit der
Fumarsiiure correspondirende Saure umwandeln liesse. Zu Gunsten
der Moglichkeit einer solcher Umwandlung sprach namentlich auch
die Existenz zweier isomeren Stilbendicarbonsiiuren und die That-
sache, dass die eine dieser, welche neben der anderen oben bereits
erwihnten, von Reimer zuerst dargestellten), bei der Verseifung
das Aethylithers der Diphenylacetylendicarbonsiiure nach den Unter-
suchungen von L. Riigheimer entsteht, mit der Fumarsiure die
Analogie zeigt, in der Warme leicht in ein Anhydrid iberzugehen,
das identisch ist mit dem Anhydrid der Reimer’schen Diphenylfumar-
siure?). Unsere bisherigen auf die Ueberfiihrung der Pyrocinchonséure

1) Dicse Berichte XII, 1489 und XIV, 1402.

) Ueber Diphenylfumarsiure und Diphenylmaleinsiure. Diese Berichte
XV, 1628.

3) Hiernach vermuthet Riigheimer wohl ganz richtig, dass seine S&ure
die eigentliche Diphenylfumarsfiure sei, die von Reimer zuerst beschriebene
Verbindung aber das Anhydrid der isomeren Diphenylmalelnsiure darstelle,
nicht aber das der Diphenylfumarsiure, wie denn nach den vorliegenden Erfah-
rungen nur die Maleinsiure und deren Substitute, nicht aber die Fumarsiure
und deren Substitutionsprodukte die Fihigkeit haben, leicht Anhydride zu bilden.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XV1TL. 56
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in eine isomere Verbindung gerichteten Versuche haben nun aber
das gehoffte Resultat nicht ergeben. Weder beim Erhitzen des
Pyrocinchonsdureanhydrids mit Wasser im geschlossenen Rohre
drei Stunden auf 1500 noch ‘mit Jodwasserstoffsiure ebenfalls unter
Druck auf 1109 noch mit Salzsiure unter gewdhnlichem Drucke
wurde die Verbindung verindert, und ebenso wenig erlitt der Aethyl-
dther der Pyrocinchonsiure beim Erhitzen im zugeschmolzenen Rohre
auf 100° unter Zusatz von Jod irgend eine Verinderung.

Die Pyrocinchonsidure verhilt sich hiernach wie die Reimer’sche
Stilbendicarbonsiure. Bei allen Versuchen, in welchen das Anhydrid
dieser Sidure resp. deren Aethylither mit Salzsiure, Bromwasserstoff,
Brom, Jod, Barytwasser auf 2000 und dariiber erhitzt wurde, zeigte
sich, dass die Verbindung unverindert blieb.

Es wird sich aus dem Nachstehenden ergeben, in wie weit die
Annahme, dass die Pyrocinchonsiure die symmetrische Dimethylace-
tylendicarbonsiiure ist, mit ihrem Verhalten bei der Reduktion im
Einklange steht.’

Verhalten der Pyrocinchonsiure gegen Reduktionsmittel.
Verhalten gegen Jodwasserstoffsiure.!)

Aus dem Pyrocinchonsiureanhydrid entstehen bei der Reduktion
durch Jodwasserstoff zwei Butylendicarbonsiiuren (Adipinsduren).

24 g des Anhydrids wurden in vier Rihren vertheilt mit je
10 cem wiissriger Jodwasserstoffsiiure vom specifischen Gewicht 1.905
24 Stunden auf 2200 erhitzt. Beim Oeffnen der R6hren war kaum Druck
vorhanden. Der durch Jod stark braun gefirbte Inhalt derselben wurde
zur Beseitigung des Jods und des etwa noch vorhandenen unzersetzten
Anhydrids mit Wasserdiimpfen destillirt, hierauf der nahezu farb-
lose Destillationsriickstand bei miissiger Wirme bis zum Erscheinen
der Krystallhaut eingedunstet und dann erkalten gelassen. Es wurden
so weisse harte prismatische Krystalle erbalten, welche nach zwei-
maligem Umkrystallisiren aus verdiinntem Weingeist bei 193 —1940
schmolzen und die Zusammensetzung einer Adipinsiure besassen. Aus
den Mutterlaugen dieser ersten Krystallisation wurde zunichst noch eine
wesentliche Menge derselben Krystalle, schliesslich — ans den letzten
Mutterlaugen — sehr leicht 16sliche Krystalle einer zwischen 118—120°
schmelzenden, mit jener Adipinsiure isomerischen S#ure erhalten.

Adipinsdure vom Schmelzpunkt 193—194° Die Analyse
der Verbindung fiihrte zu folgenden Resultaten:

") An diesen Versuchen hat Herr Dr. Fritzsche, damals Assistent am
Laboratorium, wesentlicher Antheil genommen.
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L. 0.2576 g gaben 0.4610 g COz und 0.1650 g H30.
II. 0.1670 g gaben 0.297 g COs und 0.1065 g H:20.
II1. 0.2259 g gaben 0.405 g CO; und 0.143 g H:O0.

Berechnet nach Gefunden
Formel Cg Hyo Oy L. 1L 1. -
Cs 72 4931 48.85 484 48.9
Hyo 10 6.85 7.11 7.09 17.03
0O; 64 43.84 — —

146 100.00

Die S#ure krystallisirt entweder in kleinen weissen glanzlosen
Nadeln, die hiufig concentrisch zu einzelnen kugligen Warzen zu-
sammengelagert sind, oder in grosseren glinzenden anscheinend tri-
klinen Prismen, welche in Aether wie in Alkohol sich ziemlich leicht
lésen, weniger in Wasser ldslich sind. Ihr Schmelzpunkt hingt
wesentlich von- der Art und Weise wie man bei der Bestimmung des-
selben vorgeht ab. Wird das Rohrchen mit der Substanz in das auf
etwa 1900 erhitzte Bad getaucht und die Temperatur langsam gesteigert,
8o schmilzt die Siure unter Gasentwickelung bei 193 —194° Die
Gasentwickelung beruht auf der Abspaltung von Wasser, welches sich
in Folge des Ueberganges der Siure in ihr Anhydrid bildet. Verweilt
aber das Réhrchen mit der Sdure schon von Anbeginn des Erwérmens
in dem Bade, so beginnt der Schmelzprozess bereits bei niedrigerer
Temperatur, wahrscheinlich weil dann schon unter der eigentlichen
Schmelztemperatur Anhydridbildung stattfindet. Die einmal geschmolzene
Séure, d.i. ihr Anbydrid, schmilzt bei 186 —187°, und denselben
Schmelzpunkt zeigte das nach dem Anschiitz’schen Verfahren?!) aus
der Adipinsdure mittelst Acetylchlorid vergleichshalber dargestellte
Arphydrid. Hiernach unterliegt es keinem Zweifel, dass die in Rede
stehende Siure identisch ist mit der Butylendicarbonsiure, *welche un-
gefihr gleichzeitig mit uns Roser?) aus Pyrocinchonsiure auf dem
gleichen Wege, sowie Weidel und Brix aus derselben Siure durch
Reduktion mittelst Natriumamalgam3) und v. Meyer*) aus dem Kyan-

1) Diese Berichte X, 325.

?) Die betreffende Mittheilung findet sich in dem anfangs Oktober aus-
gegebenen Hefte des Jahrganges 1882 dieser Berichte auf S. 2012. Sie ist
eingegangen am 15. August. Der obenerwihnte Vortrag tiber Pyrocinchon-
siure etc. wurde auf der Naturforscherversammlung am 19. September des-
selben Jahres gehalten.

3) Sitzungsberichte der mathem. naturw. Klasse der K. K. Akademie der
Wissenschaften zu Wien, Jahrgang 1882, S. 337. Zur Kenntniss der Cinchon-
siure und Pyrocinchonsiure. Vorgelegt am 13. Juli 1883.

4) Ueber Kyanithin und daraus hervorgehende neue Basen. 2. Abhdlg.
Journ. f. praet. Chem, (2) XX VI, 3317.

56°*



840

fithin erhalten haben. Roser ist geneigt die Sdure als asymmetrische
Dimethylbernsteinséiure aufzufassen, Weidel und Brix bezeichnen sie
als Hydropyrocinchonséiure und v. Meyer beschreibt sie als Isoadipin-
siure. Nach Roser schmilzt die Sidure unter Zersetzung (Wasser-
abspaltung) bei 1909, nach Weidel und Brix bei 1899, die »durch -
vorsichtige Sublimation« erhaltene und, wie aus dem oben Mitgetheilten
sich ergiebt, dabei in Anhydrid (dessen Schmelzpunkt wir bei 186
bis 187° fanden) iibergehende Siure bei 186.5% v. Meyer?) fand den
Schmelzpunkt »gegen 190%.

Natriumsalz. Das durch Neutralisation der wissrigen Ldsung
der Sidure mittelst Natriumcarbonat erhaltene Natriumsalz war in
Wasser sehr leicht 16slich und nicht zur Krystallisation zu bringen.

Calciumsalz, CsHsCaQy, 1'/2H20, durch Sittigung der wiss-
rigen Losung der Sdure mit Calciumcarbonat dargestellt. Weisse,
seideglinzende, selbst in heissem Wasser sehr schwer 16sliche Nadeln,
die sich aber aus ihrer Lésung erst bei starkem Eindunsten wieder
abscheiden und iibereinstimmend mit der Beobachtung von Weidel
und Brix 11/3 Mol. Ho O enthalten.

0.2910 g des lufttrockenen Salzes verloren bei 110° 0.0355 g Ha O
= 12.2 pCt. H;O.

Die Formel CgHgCaO4, 11/cHyO verlangt 12.8 pCt. HoO.

Nach Weidel verliert das Salz erst bei 180° sein Krystallwasser.

Strontinmsalz, CsHsSrQy, 11/2H2 0. Wie das Calciumsalz dar-
gestellt. In Wasser schwer 16sliche Nadeln.

0.2252 g des lufttrockenen Salzes verloren bei 130° 0.0247 g HeO
= 10.9 pCt. H:0.

0.3445 g des gleichen Salzes verloren bei 130° 0.041g H: O
= 11.8 pCt. HyO.

Die Formel C¢HgSrQy, 1'/2Hy O verlangt 10.5 pCt. Hz O.

0.2005 g bei 1300 getrockneten Salzes gaben 0.1563 g SrSO,4
= 36.8 pCt. Sr.

0.3035 g des gleichen Salzes gaben 0.236 g SrSO, = 36.1 pCt. Sr.

Die Formel C¢HsSrO, verlangt 36.5 pCt. Sr.

Bleisalz, C¢HgPbOy 3H30. Das Salz wurde aus der Losung
des Ammonsalzes durch Bleiacetat nach einiger Zeit als ein weisser
krystallinischer Niederschlag gefillt, welcher sich, iibereinstimmend mit
den betreffenden Angaben von v. Meyer, unter dem Mikroskope aus
kurzen, sich durchkreuzenden Tafelu oder breiten Nadeln bestehend
zeigte.

) v. Meyor hat iibrigens seiner Zeit (cf. die oben citirte Abhandlung)
durch eine genaue Vergleichung unseres Originalpriparates mit seinem die
Identitdt beider Siuren ganz exakt nachgewiesen. 1 Theil seiner Siure 1Gste
sich bei 220 in 97 Theilen, 1 Theil unserer Siure in 94.1 Theilen Wasser.
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0.2808 g des lufttrockenen Salzes verloren bei 120° 0.0333 H2O
= 13.5 pCt. HyO und gaben 0.212 PbSO, = 58.5 pCt. Pb.

Hiernach enthilt das Salz 3 Mol. H;O. Berechnet 13.3 pCt. HoO
und 59.0 pCt. Pb.

Das von v. Meyer erhaltene isoadipinsaure Blei verlor zwischen
100 und 140° kein Wasser; hielt aber bei letzterer Temperatur noch
1/ Mol. Wasser fest. Nach unseren Beobachtungen (siehe den zweiten
Theil dieser Arbeit) enthiilt das Salz zuweilen auch weniger Wasser.

Kupfersalz, CgHgCuO,. Aus der Lisung des Natriumsalzes
mit Kupfersulfat als ein in Wasser kaum l&slicher, schén griiner Nieder-
schlag gefillt.

0.1763 g des lufttrockenen Salzes gaben 0.066 g Cu O = 30.6 pCt.
Cu. CsH3CuO, verlangt 30.4 pCt. Cu.

Adipinsdure vom Schmelzpunkt 118—120° In der Mautter-
lauge der bei 193—194° schmelzenden Butylendicarbonsidure, tber
deren Constitution wir unsere Ansicht weiter unten mittheilen werden,
findet sich, wie schon oben hervorgehoben wurde, noch eine zweite
Saure von der Zusammensetzung einer Adipinsdure in geringerer
Menge. Diese Siure, welche bei 118—120° schmilzt, bildet farblose,
durchsichtige, in Wasser, Alkohol und auch in Aether sehr leicht
16sliche, stark glinzende prismatische Krystalle, welche sich bei 180°
unter lebhafter Gasentwicklung zerlegen (s. unten). Die mit Ammo-
niak eben neutralisirte Losung der Sdure in Wasser gab mit Silber-
nitrat einen weissen krystallinischen, schwer ldslichen Niederschlag,
welcher die der Formel CgHjsAgsO; entsprechende Menge Silber
enthielt.

0.234 g des lufttrockenen Salzes gaben 0.140 g Ag = 59.9 pCt.
Ag.CgHgAge O, verlangt 60.0 pCt. Ag.

Die Losung des Ammonsalzes der Séure giebt mit Chlorbarium,
Magnesiumsulfat, Nickelsulfat, Kobaltnitrat, Mangansulfat keine Nieder-
schlige, wird aber sofort gefillt durch Bleiacetat, Eisenchlorid und
Quecksilberchlorid, wie auch Silbernitrat; Zinksulfat und Kupfersulfat
fallen erst nach einiger Zeit und Chlorcalcium erst beim Erwirmen,
vermuthlich weil das Calciumsalz der Siure in der Wirme schwerer,
als in der Kilte ldslich ist. i

Hiernach unterliegt es keinem Zweifel, dass die Sidure identisch
ist mit der von M. Conrad und C. A. Bischoff!) als Aethylmethyl-
malonsiure:

') Isopropyl- und Aethylmethylmalonsiure; Isopropyl- und Aethylmethyl-
essigsiure: Ann. Chem. Pharm. CCIV, 143.
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beschriebenen Saure, welche aus dem Aethylmethylmalonséiureester, der
seinerseits bei Einwirkung von Jodmethyl und dann Jodithyl auf Ma-
lonsdureester bei Gegenwart von Natriumithylat erhalten wird. durch
Verseifung entsteht. Diese Sidure spaltet sich, ganz wie unsere,
bei 180° unter Gasentwicklung in Kohlensiureanhydrid und Methyl-
iithylessigsiure. :

Verhalten der Pyrocinchonsiure gegen Natriumamalgans.

Natriumamalgam wirkt nur sehr triige reducirend auf Pyrocinchon-
giiure ein. In eine wiissrige Lisung des Natriumsalzes der Siure
wurde in kleinen Antheilen bei gewihnlicher Temperatur das Amal-
gam eingetragen, die nach achttiigiger Kinwirkung von dem Queck-
gilber und iiberschiissigen Amalgam getrennte alkalische Flissigkeit
mit Salzsdure iibersiittigt und zur Verfliichtigung und Wiedergewinnung
der etwa noch vorhandenen unverinderten Pyrocinchonsiure kurze
Zeit der Destillation unterworfen. Der Destillationsriickstand wurde
nun mit Aether ausgeschiittelt. Die iitherische Losung hinterliess beim
Verdunsten einen krystallinischen Riickstand, aus welchem sich auf
dem Wege der fraktionirten Krystallisation zwei Siuren von der Zu-
sammensetzang der Butylendicarbonsiiuren isoliren liessen, von denen
die eine, schwerer lisliche, welche in geringerer Menge sich gebildet
hatte, in glinzenden bei 240—241° schmelzenden Blittchen oder an-
scheinend prismatischen Nadeln krystallisirte, die andere, leichter 16s-
liche und in grésserer Menge entstandene in jeder Beziehung mit der
bei Einwirkung von Jodwasserstoff auf Pyrocinchonsiure erhaltenen
bei 193—194° schmelzenden Adipinsiure identisch war,

0.2510 g dieser Siiure gaben 0.450g COs = 49.1 pCt. C und
0.169g H:0 = 7.4 pCt. 1L
Die Formel CgHypO4 verlangt 49.3 pCt. C und 6.9 pCt. H.

Bei einem zweiten Versuche, wobei auf 3g Pyrocinchonsiureanhy-
drid etwa 400 g 2 procentigen Natriumamalgams wihrend 8 Tage ein-
wirkten und ungefihr die Hilfte der Siiure unveriindert geblieben war,
resultirte die bei 241° schmelzende Adipinsidure nicht, dagegen aber
ausser der Butylendicarbonsiure vom Schmelzpunkte 193-—194¢ noch
dic neben dieser bei der Reduktion der Pyrocinchonsiiure mit Jod-
wasscrstoff entstehende Aethylmethylmalonsiiure, welche bei 118—120°
schmolz uud sich bei 180 unter Gasentwicklung zersetzte, in sehr
geringer Menge. Unter Umstiinden entstehen also bei der Reduktion der
Pyrocinchonsiiure durch nascirenden Wasserstoff in alkalischer Flissig-
keit drei verschiedene Butyleundicarbonsduren. Die Bildung der Aethyl-
methylnalonsiiure bei Einwirkung von Natriumamalgam auf Pyrocin-
chonsiiure, neben der bei 193—1940% schmelzenden Butylendicarbonsiiure,
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baben auch Weidel und Brix begbachtet; diese sind aber geneigt, die
Entstehung jener Siure auf eine 6lige Verunreinigung der zu ihren
Reduktionsversuchen benutzten Pyrocinchonsiure zuriickzufiihren.
Gegeniiber der Thatsache, dass wir aus absolut reiner Pyrocinchon-
siure sowohl mittelst Jodwasserstoff als auch mittelst Natriumamalgam
die in Rede stehende Siure erhielten, wird jene Annahme hinfillig.

Einfache Ueberfihrung der bei 193—194° schmelzenden
Butylendicarbonsiure in die Butylendicarbonsdure vom
Schmelzpunkte 240—2410.

Es ist nicht unmdglich, dass die bei 240—241° schmelzende
Adipinssiure einfach durch molekulare Umlagerung aus der zunichst
entstehenden, bei 193—1949 schmelzenden S#iure sich bildet. Wir
haben oben angegeben, dass die letztere Siure beim Schmelzen sich
in ibr Anhydrid verwandelt; nimmt man nun dieses Anhydrid in
heissem Wasser auf, so scheiden sich beim Verdunsten der Ldsung
kleine, glinzende Blittchen oder Nadeln von der Zusammensetzung
einer Adipinséiure aus, die in Wasser viel schwieriger ldslich sind,
als die urspriingliche Verbindung und bei 240—241° schmelzen.

Da diese Siure sich in jeder Hinsicht identisch mit der oben
erwiihnten, bei 240—241° schmeclzenden Adipinsiiure erwies, so stehen
wir hier vor einem neuen, nicht uninteressanten Falle des leichten Ueber-
ganges einer Verbindung in eine isomere auf dem Wege des Erhitzens.
Die Ueberfithrung der Sdure von dem Schmelzpunkt 193—1949 in die
isomere gelingt nur dann v§llig, wenn man jene Siure kurze Zeit
etwas iber ihren Schmelzpunkt, auf etwa 2000, erhitzt und so voll-
stindig in ihr Aphydrid verwandelt. Dieses, welches bei 186—1870
schmilzt, liefert, in heissem Wasser aufgenommen, nur die bei 240
bis 241° ohne Anhydridbildung schmelzende Butylendicarbonsiure.

0.1054 g des durch Filung der wiisserigen Losung des Ammon-
salzes der Siure mit Silbernitrat dargestellten, weissen, krystallinischen,
in Wasser schwer 18slichen Silbersalzes gaben 0.063 g Silber = 60.0 pCt.
Silber.

Die Formel CsHgAgs O, verlangt 60.0 pCt. Silber.

Dass bei den Reduktionsversuchen mit Jodwasserstoff, trotzdem
die Temperatur dabei bis auf 2200 (s. 0.) gesteigert wurde, ausser
der bei 193— 1940 schmelzenden Siure nur noch die Sdure vom
Schmelzpunkte 118—1209, aber keine Spur der bei 240—2410
schmelzenden Siure entstand, ist auffallend. Wir vermuthen, dass der
Jodwasserstoff oder das Jod die Bildung der isomeren Siure aus der
bei 1940 schmelzenden verhindert, eine Frage, der wir experimentell
niiher zu treten beabsichtigen,
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Verhalten der Pyrocinchonsiure gegen metallisches
Zink.

Bekanntlich hat v. Richter gefunden!), dass sich Zink ohne
Wasserstoffentwicklung in einer wiissrigen Ldsung von Maleinsiure
zu maleinsaurem und saurem bernsteinsaurem Zink, in einer gleichen
Lésung von Fumarséiure aber als bernsteinsaures Zink auflést.

Analog der Maleinsdure, nimmt die wassrige Losung der Pyro-
cinchonsiiure Zink ohne Wasserstoffentwicklung auf, indem gemiss der
Gleichung:

3CsHs04 + Zns = CgHgZn Oy + (CngO;)zzn

pyrocinchonsaures Zink und das saure Zinksalz der bei 193 —1940
schmelzenden Butylendicarbonsiure entstehen.

6 g Pyrocinchonsidureanhydrid erwirmten wir in ganz verdiinotem
Weingeist einige Tage mit einer reichlichen Menge von fein geraspeltem,
metallischem Zink, filtrirten, nach Zusatz von etwas Ammoniak, von
dem ungelist gebliebenen Metall ab, dampften die Salzlésung im
Wasserbade bis zur Verfliichtigung des Alkohols ein, sduerten mit
Schwefelsiure an und schiittelten wiederholt mit Aether aus. Der
Verdunstungsriickstand der itherischen Lsung wurde in heissem
Wasser aufgenommen. Beim Erkalten der Losung scheiden sich reich-
liche Mengen der unverkennbaren, glinzenden Krystalle von Pyro-
cinchonsiureanhydrid aus, deren Schmelzpunkt bei 969 lag. Das
Filtrat von diesen, nachdem es zur Beseitigung der Reste der Ver-
bindung kurze Zeit zum Sieden erhitzt war, lieferte beim Verdunsten
prismatische Krystalle einer Siure, die in jeder Beziehung der bei
193—1940 schmelzenden Butylendicarbonsiure glichen.

Aus der wissrigen Losung des Ammonsalzes dieser Siure fillte
Bleiacetat nach einigem Stehen, sofort beim Agitiren der Fliissig-
keit, ein weisses, krystallinisches Salz, welches unter dem Mikro-
skope in Gestalt kurzer, krenzformig {ber einander gelagerter
Tifelchen erschien.

0.4110 g des bei 1300 getrockneten Salzes gaben 0.3545 g PbSO,
= 58.9 pCt. Blei.

Cs HsPbO, verlangt 59.0 pCt. Blei.

Die Bildung von butylendicarbonsaurem Zink und pyrocinchon-
saurem Zink aus der Pyrocinchonsiure unter den erdrterten Bedin-
gungen spricht wiederum zu Gunsten der oben entwickelten Ansicht,
wonach diese Siure das der Maleinséiure und nicht das der Fumar-
sdure entsprechende Dimethylsubstitut sein soll.

!y Jahresbericht der Chemie 1868, 520.
Zeitschrift far Chemic 1868, 449.
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Zur Constitution der Adipinsiuren vom Schmelzpunkte
193—194° und 240—241°.

Was nun die Constitution der in grossester Menge bei der Reduktion
der Pyrocinchonsiure mittelst Jodwasserstoff oder Natriumamalgam
auftretenden, bei 193 — 194" schmelzenden Butylendicarbonsiure an-
belangt, so halten wir uns berechtigt, dieselbe, entgegen der Amnsicht
von Roser, Weidel u. A., als die symmetrische, der symmetrischen
Maleinséiure entsprechende Dimethylbernsteinsiure (Dimethylithylen-
dicarbonsiure):

CH;--CH--COOH
‘CH;--CH--COOH

und nicht etwa als die asymmetrische, der Fumarsiure correspondi-
rende Siiure aufzufassen. Diese Ansicht findet ihre Stiitze namentlich
in der soeben erérterten Bildung der Sdure bei Einwirkung von Zink
auf die wissrige Losung der Pyrocinchonssiure, sowie in der neuer-
dings von uns beobachteten Entstehung einer der in Frage stehenden
durchaus identischen Siéure, bei Einwirkung von molekularem Silber
auf a-Brompropionsiure.

Bekanntlich hat Wislicenus, dem wir ja die schone Methode
der Anwendung von molekularem Silber als Reduktionsmittel ver-
danken, bei Gelegenheit seiner synthetischen Untersuchungen iiber die
Siéuren der Reihe C,.Hx(COOH)'), durch Einwirkung von Silber-
staub oder Kupferstaub auf a-Brompropionsiure, schliesslich bei einer
Temperatur von 150—160° eine syrupformige Siure erhalten, die zu ihrer
Reinigung in das Bleisalz iibergefiihrt und aus diesem durch Schwefel-
wasserstoff wieder abgeschieden, »einen stark sauren Syrup bildete,
welcher nach Monate langem Stehen iiber Schwefelsiure Anfinge von
Krystallisation zeigte3).« Diese, in kleiner Menge auch bei der Dar-
stellung der gewdhnlichen, bei 148—149° schmelzenden, von Arppe
zuerst als Oxydationsprodukt von Fetten beschriebenen Adipinsdure:

CH;--—CH,
CH, CH,
COOH COOH

aus $-Jodpropionsiure und molekularem Silber entstehende syrup-
artige Sidure wird nach ihrer Bildung aus den «-Substituten der-
Propionsiure wohl allgemein als die symmetrische Dimethylbernstein-
sdure angesehen, als die Siiure, welche im Zustande v&lliger Reinheit

) Ann. Chem. Pharm. 149, 215.
%) Diese Berichte II, 720.
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neuerdings von Harde¢muth !) aus dem -Dimethylacetsuccinsureiither
(aus Acetessigither mittelst a-Brompropionsiureester und Methyljodid)
als schwierig krystallisirende, bei 165-—167° schmelzende Substanz
erhalten worden ist.

Wir haben nun 30 g reiner, bei etwa 200° siedender a-Brom-
propionsiure?) unter Zusatz des mehrfachen Volumens Benzol mit
60 g molekularen Silbers ungefihr 60 Stunden am Riickflusskiihler
eben zum Sieden erhitzt; das Filtrat vom Silber und dem reichlich
entstandenen Bromsilber hinterliess beim Verdunsten des Benzols einen
dicken, stark sauren Syrup, der mit Kupferoxyd in die leuchtlose
Flamme gebracht, noch sehr deutliche Bromreaktion zeigte und beim
Verweilen iiber Schwefelsiiure Krystalle abschied, welche, als nach
8 Tagen deren Menge nicht mehr zuzunehmen schien, von dem zihen
Syrup, in welchem sie gebettet, mittelst einer porésen Thonplatte
getrennt, durch einmaliges Unkrystallisiren aus Wasser gereinigt, den
Schmelzpunkt und auch alle sonstigen Eigenschaften der aus Pyro-
cinchonsiiure auf dem Wege der Reduktion entstehenden, bei 193 bis
194° schmelzenden Butylendicarbonsiure zeigten. Die Menge der so
aus «- Brompropionsiure erhaltenen Sidure betrug etwa 0.5 g.

(.3120 g des daraus dargestellten Silbersalzes gaben 0.24%8 g
AgCl=59.7 pCt. Ag. — Die Formel CsHgAgsO; verlangt 60.0 pCt. Ag.

Wir glauben diese Sdure fiir das normale Produkt der Ein-
wirkung von Silber auf «-Brompropionsiure, demnach fiir die sym-
metrische Dimethylbernsteinsiure ansehen zu diirfen, wie wir dann auch
uns berechtigt halten, die bei 193 —194° schmelzende Butylendicarbon-
gilure aus Pyrocinchonsiure als das der symmetrischen Maleinsiure
entsprechende Dimethylsubstitut und die Pyrocinchonsiure selbst als die
symmetrische Acetylendicarbonsiiure anzusprechen. Dabei ergiebt sich
allerdings der vorliufig nicht zu lisende Widerspruch der Existenz
zweier verschiedenen symmetrischen Dimethylbernsteinsiuren, da auch
die Hardtmuth’sche Siure, von ganz abweichenden Eigenschaften,
nach ihrer Synthese Anspruch darauf machen kann, als eine sym-
metrische Dimethylbernsteinsiiure angesehen zu werden.

1) Ueber a-8-Dimethylsuccinsiiurcester und symmetrische Dimethylsuccin-
siiure; Ann. Chem. Pharm. 192, 142.
2y L. Henry hat kirzlich in einer Abhandlung @iber Haloidsubstitute der
" Propionsdure (Compt. rend. 100, 114, Journ. f. prakt. Chem. (2) 31, 126)
den Sclunclzpunkt der 8- Chlorpropionsiure zu 837 — 380 angegeben, gegeniber
41.5% den wir fir die Saure fanden (vergl. unsere Abhandlunyg: Studien iber
das Verhalten der Silbersalze der halogensubstituirten Siuren der Reihe
CaH:n0: beim Erhitzen mit Wasser und fir sich in diesen Berichten X VIII,
996). Nachdem wir ncuerdings unsere Angabe nochmals controlirt haben,
miissen wir dicselbe als durchaus zutreffend aufrecht erhalten,
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Was dann weiter die Constitation der bei 240—241° schmel-
zenden Butylendicarbonsiiure anbelangt, so darf man in Anbetracht der
Leichtigkeit, womit sie sich aus der bei 193 — 194¢ schmelzenden
bildet (sieche oben), vorldufig vielleicht annehmen, dass sie sich zu der
letzteren so verhdlt, wie die Fumarsiure zu der Maleinsiure, demnach
die asymmetrische, der Fumarsiure entsprechende Dimethylbernstein-
siure darstellt !). Analog der bei 193 —194° schmelzenden Adipin-
siure lisst sich die eine der beiden nach Reimer?) durch Reduktion
CsH5---?---COOH

CGHy--(J)——COOH
Natriumamalgam entstehenden Dibenzyldicarbonssuren in die andere
iiberfiihren, wenn man sie durch Erhitzen in Anhydrid verwandelt und
dieses in Wasser aufnimmt.

der oben erwiihnten Stilbendicarbonssure, , mittelst

164. Robert Otto und Heinrich Beckurts: Zur Kenntniss
der Pyrocinchonsfiure und Dichloradipinsfiure aus a-Dichlor-
propionsiure.

[Aus dem chemischen Laboratorium der technischen Hochschule zu
Braunschweig.]

Zweiter Theil.
(Eingegangen am 23. Méirz; mitgeth. in der Sitzung von Hrn, F. Tiemann.)

II. Dichloradipinséure.

Ausser der Pyrocinchonsiure entsteht bei Einwirkung von mole-
kularem Silber auf in Benzol geléste a-Dichlorpropionséiure, wie schon
in dem I. Theile dieser Abhandlung erwihnt wurde?3), eine Siure von
der Zusammensetzung und dem Verhalten einer zweifach chlorirten

1) Auch A. Pinner hat eine »asymmetrische« Dimethylbernsteinsiure
beschrieben (diese Berichte XV, 582), welche bei 1400 schmilzt und sich wie
unsere bei 193 — 1949 schmelzende. Adipinsiure bei 1900 in ihr Anhydrid
verwandelt. Ebenso Tate (Inauguraldissertation, Wiirzburg 1879). Die Siure
des letzteren soll schon bei 749 schmelzen. Wir glauben hier darauf auf-
merksam machen zu sollen, dass Weidel und Brix in der mehrfach
erwihnten Abbandlung: »Zur Kenntniss der Cinchon- und Pyrocinchonsiure«
auf 8, 350 und 351 die Eigenschaften der 8 Adipinsiiuren, welche von den
9 theoretisch méglichen damals bekannt waren, iibersichtlich zusammengestellt
haben.

3) Diese Berichte XIV, 1802.

3) Diese Berichte XVIII, 825.





