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die Ester von zweibasischen Siuren gebildet werden; die Bildung
eines bestindigen y-gebromten Esters, wie sie von Roeder an-
genommen worden war, ist danach iiberhaupt nicht zu erwarten.

Bei dem aus Natriumisobernsteinsiureester und Aethylen-
bromid erbaltenen y- Bromiithylisobernsteinsiiureester, CHy Br . CH;.
C(CHj) (COOGC3H,)3, liegen die Verhiltnisse ganz anders. Er
enthdlt kein durch Natrium austauschbares Wasserstoffatom mehr,
da hier das letzte Methylenwasserstoffatom des Malonsiureesters durch
die Methylgruppe ersetzt ist. Daher erklirt sich seine Bestiindigkeit.

Die Vinaconsiure ist daher aufzufassen als eine Trime-
thylendicarbonséure.

Zu dem gleichen Schluss fithren auch noch andere Betrachtungen
iber den Verlauf der Reaction zwischen Natriummalonsiureester und
Propylenbromid und iiber die Constitution einer von mir aus der
Methylvinaconsiure darch trockne Destillation erhaltenen einbasischen
Siure. Ich werde auf die ganze Frage und auf die genauere
Charakterisirung der von mir erhaltenen Verbindungen ausfiihrlicher
zurlickkommen in einer demniichst erscheinenden grésseren Ab-
handlung in Liebig’s Annalen.

Die in vorstehender Notiz veriffentlichten Beobachtungen stammen
theils aus des Verfassers Dissertation (Strassburg 1887), theils aus
seiner ungedruckten Habilitationsschrift (Strassburg 1892). Die ur-
spriingliche Anpregung zur Erforschung der zwischen Isobernstein-
sdureester und Aethylenbromid, sowie zwischen Malonsiureester
und Propylenbromid stattfindenden Reactionen verdankt Verfasser
seinem hochverehrten Lehrer, Hrn. Professor Fittig, welchem er
hierfiir zu grossem Danke verpflichtet ist.

2, Zd. H. Skraup: Ueber das Cinchotenin.
[Aus dem chemischen Institut der Universitit Graz.}
(Eingegangen am 3. Januar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. M, Freund.)
Cinchotenin heisst nach Caventou und Willm das Oxydations-
product des Cinchonins, welches durch vorsichtige Einwirkung von
Permanganat entsteht und von welchem ich vor vielen Jahren gezeigt
habe, dass es nach der Formelgleichung:
CioHaNaO + O3 = Cy3HpoNa2Os + CH;0;
Cinchonin Cinchotenin Ameisensdure,
also unter Abspaltung eines Kohlenstoffatoms als Ameisensiure, ge-
bildet wird. Spiiter haben Vortmann und ich ganz Aehnliches beim
Chinin und Cinchonidin, Forst und Béhringer beim Chinidin nach-
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gewiesen, so dass in allen vier der bekannteren Chinaalkaloide, weil
sie bei der Oxydation Ameisensiure und die »Teninec liefern, ein
besonders exponirtes Kohlenstoffatom angenommen werden muss.

Eine Erklirung dieser Reaction ist bisher nicht aufgefunden
worden, Verschiedene Arbeiten, die in der letzten Zeit im hiesigen
Institute von den HHrn. v. Bucher, Fortner, Pum, Ratz und mir
ausgefiibrt worden sind, diirften {iber diese eigenthiimlichen Bezie-
hungen von Cinchonin, Chinin u. 8. w. zu Cinchotenin, Chitenin u. s. w.
Aufschluss bringen und unsere Kenntniss iiber die Constitution der
Chinaalkalofde in einigen Punkten erginzen.

Vorausgeschickt sei, dass erst durch den Nachweis, den v. Konek
und ich erbracht haben, dass ndmlich Cinchonin, Chinin u. s. w. in
der That zweifach tertilire Basen sind, wie wohl fast allgemein ange-
nommen worden ist, ohne dass aber bis zu unseren Versuchen irgend
ein stricter Nachweis vorgelegen wire, das Vorhandensein einer Hy-
droxylgruppe sicher wurde, denn wenn z. B. das Cinchonin tertidr-
secundir, kaon seine Fihigkeit, Wasserstoff gegen Acyle austauschen
zu konnen, durchaus nicht als Beweis fiir eine Hydroxylgruppe gelten.

Es ist nun der Nachweis gelungen, dass diese Hydroxylgruppe
unverdndert bleibt, wenn das Cinchonin in Cinchotenin iibergeht.

Cinchonin geht mit Benzoylchlorid behandelt in das gut krystalli-
sirte salzsaure Salz des Benzoylcinchonins Giber. Dieses mit Kalium-
permanganat oxydirt giebt ein Benzoylcinchotenin, das in Alkalien
ebenso wie das Cinchotenin und ohne Verinderung 18slich ist, Metall-
verbindungen liefert und verseift in Benzoésidure und Cinchotenin
zerfillt. Daraus gebt hervor, dass die aus dem Cinchonin heriiber-
gekommene Hydroxylgruppe bei der Bildung von Metallderivaten des
Cinchotenins nicht fungirt, dessen schwach saure Eigenschaften also
von einem anderen Atomcomplex herriihren miissen. Andere Ver-
suche zeigten, dass diese Atomgruppe ein Carboxyl ist.

v. Bucher hat gefunden, dass sich Chitenin mit Salzsiure und
Alkohol sehr leicht esterificirt; dasselbe hat Ratz beim Cinchotenin
constatirt. Die Ester sind ziemlich bestindig, verseift liefern sie Chi-
tenin bezw. Cinchotenin. Hierdurch schon wird es sebr wahrschein-
lich, dass die Tenine Carboxylderivate sind.

Ganz zweifellos wurde es beim Cinchotenin in Folge seines Ver-
haltens gegen Phosphorpentachlorid. Das Reactionsproduct setzt sich
mit Wasser, bezw. verdinntem Ammoniak wieder in Cinchotenin, mit
Alkobol in denselben Aethylester um, der direct mit Salzsiure und
Alkohol entsteht. :

Durch secundire Processe und wohl in Folge energischerer Ein-
wirkung des Pentachlorids kdnnen in Wasser nicht 1dsliche chlor-
haltige Producte entstehen. Sie krystallisiren nicht und ihre Bildung
hingt von noch nicht festgestellten Bedingungen ab. Der Zafall
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wollte es, dass sie gerade beim ersten Versuche in erheblicher Menge
aufgetreten sind und hat dieser Umstand lange Zeit irre gefiibrt.

Im Cinchotenin ist also neben einer Hydroxylgruppe, die schon
im Cinchonin vorhanden ist, eine Carboxylgruppe enthalten; letztere
muss aus einem Rest entstanden sein, der naur Kohlenstoff und Wasser-
stoff enthilt. Von letzterem kann vorerst behauptet werden, dass er
mit dem Stickstoff in niherer Verbindung nicht steht, denn sowohl das
Chitenin wie das Cinchotenin sind ebenso zweifach tertiir wie Chinin
und Cinchonin. Mit den >Teninenc war dieser Nachweis nicht za
bringen, da die Verbindungen, die sie mit Alkyljndiden geben, sehr
schlecht krystallisiren. Leicht fassbare Producte geben aber ihre
Aethylester. Der des Chitenins gab ein ungefirbtes Monojodithyl-
additionsproduct, der des Ciunchotenins ein ebensolches, ausserdem
aber noch eine gelbgefirbte Verbindung mit 2 Molekiilen Jodithyl und
alle erwiesen sich gegen Alkalicarbonat unempfindlich, sind also qua-
ternire Jodide.

Aus dem Verhalten der Tenine gegen Jodwasserstoff lassen sich
betreffend ihre Carboxylgruppe bestimmtere Schliisse ziehen.

Cincbonin, Chinin u. 8. w. nehmen bekanntlich Halogenwasserstoff
ziemlich leicht auf und spalten ihn unter Bildung der Ausgangssubstanz
oder doch isomerer Basen wieder ab, sie besitzen also eine Aethylen-
bindung.

Chitenin und Cinchotenin hingegen vermdgen Jodwasserstoff, der
sonst am leichtesten aufgenommen wird, nicht zu addiren, die Bildung eines
Carboxyls unter gleichzeitiger Abspaltung einer Methylgruppe steht also
in directem Zusammenhang mit dem Erléschen der Additiounsfihigkeit.

Alle diese Beobachtungen lassen sich einfach durch die Annahme
erkliren, Cinchopin u. s. w. enthilt als Seitenkette eine Vinylgruppe,
welche bei den additionellen Reactionen fungirt und welche durch das
Permanganat an der Stelle der Aethylenbindung in Carboxyl und
Ameisensiure zerlegt wird.

Zur Annabme einer Vinylgruppe gelangt man auch noch auf Grund
anderer Versuche.

Im Sommer d.J. hat W. K6nigs mitgetheilt, dass Cinchonin etc.
bei verschiedenen Reactionen ihre sogenannte zweite Hilfte in Form
des Merochinens, CgH;sNOg abspalten, welches um 2 H drmer ist als
dag Cincholoipon, welches ich bei analogen Processen isolirt habe.
Dass letzteres in der That kein Oxydationsproduct des Cinchonius,
sondern des beigemengten Cinchotins ist, geht aus den einwandfreien
Argumenten Konigs’ hervor, iiberdies habe ich ganz reines Cincho-
nin oxydirt, und das Cincholoipon nicht auffioden kénnen.

Nach meinen ilteren Untersuchungen ist das Cincholoipon ein
vollstindig hydrirtes Pyridinderivat, das Merochinen ist nach Kénigs
ein nicht ganz gesittigtes.
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Da ich nun neben dem Cincholoipon, CoHy7NOg, beim Oxydiren
des kiiuflichen Cinchonins auch die kohlenstoffirmere Cincholoipou-
sdure, CgHy3N Oy, isolirt hatte, welche nach ibrer Zusammensetzung
und ibren sonstigen Reactionen auch ein ganz gesittigtes Pyridinderivat
sein muss, war mir ihre Abstammung oder ihre Zusammensetzung
verdichtig geworden. Dass das Merochinen, welches in Folge seiner
Darstellung mit Chromsiure, gegen Oxydationsmittel doch leidlich be-
stindig sein muss in einer Seitenkette ungesittigt sei, war von vorn-
herein sehr unwahrscheinlich, niher lag die Apnabme, es sei im Kern
nicht vollstindig hydrirt, und im letzteren Falle lag die Alternative:
wenn die Cincholoiponsiure ein Abkémmling des Cinchonins d. h.
ein niederes Oxydationsproduct des Merochinens ist, muss sie auch
ungesittigt, d. i. ibre bisherige Formel unrichtig sein, oder wenn sie
gesdttigt ist, stammt sie wie das Cincholoipon aus dem Cinchotin.

Die Zugehorigkeit der Cincholoiponsiure zum Cinchonin wurde
aber neuerdings dadurch sicher gestellt, dass sie bei der Oxydation
von im Wege des Bisulfats sehr oft umkrystallisirten Materials, und
dass sie weiter auch durch Oxydation des Cinchotenins in relativ recht
guten Ausbeuten erhalten wurde.

Neuerliche Analysen der Cincholoiponsiure, ihrer Salzsiurever-
bindung und ibres Aethylesters baben aber auch gezeigt, dass sie ganz
bestimmt die bisherige Formel CsHyjsNO, besitzt. Da sie sich mit
Alkohol und Salzsdure sehr leicht esterificirt und sich dabei als zwei-
basisch erweist, da sie mit Quecksilberacetat erhitzt, Pyridinbasen
liefert, so kann im Zusammenhang mit ihrem friber schon beschrie-
benen Verhalten fiir sie die Constitution eines methylirten dicarboxy-
lirten Piperidins mit grosser Wahrscheinlichkeit vermuthet werden.
Jedenfalls ist diese ibre Constitution in ganz demselben Maasse sicher
wie die des Merochinens und Cincholoipons.

Und wenn nun die ganz gesittigte Cincholoiponsiure, was direct
allerdings noch nicht erprobt worden ist, aus dem Zusammenbang
der Thatsachen aber ganz zweifellos wird, durch Abbau aus dem
partiell ungesiittigten Merochin entsteht, so kann dies nur derart
moglich sein, dass das Merochinen im Kern gesittigt ist, aber eine
ungesittigte Seitenkette hat, und durch einen Schluss, der jetzt keiner
weiteren Auseinandersetzung braucht, gelangt man dazu, im Merochinen
eine Vinylgrappe anzunebmen.

Der Uebergang:

CoHis NOs + Oy = CgHy3 NO, + CH30g4
Merochinen Cincholoiponsiure
ist ganz analog der Oxydation von Cinchonin za Cinchotenin.

Die Beziehung zwischen Cinchonin und dem Cinchotin, dem
Cinchonidin, Chinin etc. und ihren um 2 H reicheren Hydroderivaten,
die in den kaunflichen Basen enthalten sind, wiirde sich also dahin redu-
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ciren, dass die einen Vinyl, die anderen Aethylverbindungen sind. Und
in der That vermag Cinchotin, das von Kaliumpermanganat ungleich
dem Cinchonin sehr schwer angegriffen wird, Jodwassepstoff nicht zu
addiren, wihrend Cinchonin sehr leicht addirt.

Die ansfiihrliche Verdffentlichung erfolgt demnéchst in den »Mo-
natsheften<. Ihr seien die weiteren theoretischen Beobachtungen,
die sich fiir die Constitution der Chinaalkaloide ergeben, vorbehalten.

Graz, den 30. December 1894.

3. Ossian Aschan: Zur Kenntniss der Camphoronsiure und
ihrer optischen Isomeren.
(Eingeg. am 5. Januar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Bistrzycki.)

Ueber die gewdhnliche Camphoronsiure weiss’ man, dass sie
optisch activ und zwar linksdrebhend ist!), aber die Grdsse der
Drebung ist meines Wissens noch nicht bestimmt worden. Wegen
der Darstellung ihrer optischen Antipode und der racemischen Ver-
bindung beider habe ich diese Messung vorgenommen, in einem fiir
weisses Licht eingerichteten Polarisationsapparat von Schmidt und
Haensch. Das Drehungsvermigen wurde zu [a]; = — 26.9 in
10 procentiger wissriger Losung bei 19.5° gefunden. Die Bestim-
mung der Loslichkeit in Wasser ergab Folgendes: 100 g Wasser losen
bei 209 16.9 g der Camphoronsiure,

Die angewandte Camphoronsiure, die nach Obigem /-Campho-
ronsiure zu benennen ist, war in gewdhnlicher Weise aus dem
syrapdsen Riickstande nach der Oxydation des gewdhnlichen Camphers
erhalten und zweimal aus Wasser umkrystallisirt, wonach ibr Schmelz-
pankt constant wurde. Nachdem wurde sie 24 Stunden im Vacuum
iiber Schwefelsiare getrocknet. Da der Schmelzpunkt der reinen
dreibasischen Camphoronsiare, CgHj (COOH);, meistens zu niedrig
angegeben wird, mogen einige Beobachtungen hieriiber mitgetheilt
werden.

Die Constanz des Schmelzens hingt viel von den Bedingungen
ab, unter denen die Operation vorgenommen wird, da die Camphoron-
gdure bekanntlich bei hoherer Temperatur Verinderungen erleidet.
Meistens wird der Schmelzpunkt zu 154—156° gefunden; bei sehr
raschem Erwirmen kann er sogar auf 162° steigen. Um einen Ver-
gleich mit der unten beschriebenen d-Camphoronsiure zu erméglichen,
wurde immer in folgender Weise operirt. Die im Capillarrobr be-
findliche, fest eingedriickte Siure wurde erst in das auf 140° vor-

1) Handbuch der Stereochemie von Bischoff-Walden, S. 396.



