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Analpee: Ber. fiir &H9aNaO. 
Procente: C 77.93, H 7.79, N 9.09. 

Gef. a B 77.73, j) 5.02, P 9.05. 
Die Ausbeute a n  krystallisirtem Desoxpconchinin betrug etwa 

55 pCt. rom Conchininchlorid. 
Von den Salzen krystallisiren aus verdiinnter heisser Salzsaure 

namentlich gut das  Hydrochloraurat in gelben Blattern ond die Chlor- 
zinkdoppelverbindung in federfahnartig gestreiften Aggregaten. 

Stark verdiinnte Liisungen von Desoxycnnchinin in  Alkohol oder 
in  Weinsaure zeigen eine intensive, schiin violetblaue Fluorescenz. 
Die alkoholische Losong ist stark rechtsdrehend, ebenso wie die des 
Conchinens. 

Hrn. Kar l  B e r n h a r t  sage ich besten Dank fur seine energische 
und erfolgreiche Unterstiitzung. 

613. Wilhe lm Koenigs: U e b e r  einige Diaarbonsiiuren von 
Piperidinbasen. 

[ Vorliufige Mittheilung aus dem ehem. Laboratorium der Akademie der 
Wissenschaften zu Miinchen.] 

(Eingegangen am 21. December.) 
Der Chinaaikaloyde eerfallen bei Oxydation mit schwefelsaurer 

Chromsaure in y-Carbousauren des Chinolins resp. p-Methoxychinolins 
(Cinchonin- und Chininsaure) einerseits und in Merochinen, C9HljN02 
(CeHidN . COaH), andrerseits, welches zum Theil weiter oxydirt wird 
zur Cincholoiponsaurr, C8H13N04[C6H11N(C02H)2], von S k r  aup .  Fiir 
die Beurtheilung der Structar der Chiuabrsen ist die Aufklarung der  
Constitution der Cincholoiponsaure von abnlicher Wichtigkeit wie die 
der Tropinsaure fiir die Erkenntniss des Atropins und Cocains. 

Die Tropinsaure, CaH8N(CH3)(C02H)3, sowohl wie die niit ihr 
isomere Cincholoiponsiiure sind von ihren Entdeckeru M e r l i n g  und 
s k r a  u p ale Dicarbonsiureu von Piperidinbaseti angesprochen worden, 
die erstere als eine ap'-Siiure des n-Methylpiperidins, die Cinaholoipon- 
slure crls eine Dicarbonsaure einea Pipecolins. Fur die l'ropirisaure 
habeo neuere Versuche vnn Hrn. Dr. W i l l s t a t t e r  iiber das  Verhalten 
derselben bei erschopfender Methylirung die von M e r l i n  g geltend 
gemachte Auffassung sehr  wahrscheinlich gernacht. Die von S k r II II p') 
gelusserte Ansicht iiber die Constitution der Cincholoiponsiiure bedarf 
dagegen noch dringend weiterer experimenteller Stiitzen. 

I) S k r a u p ,  Wiener Monabhefte 9 ,  825 und 16 ,  173; vergleiche ruch 
v. M i l l e r  nnd Rohde ,  diese Berichte 28, 1060. 
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Es scbien mir wiinscbenswerth, Dicarbonsiiuren von Piperidinbasen 
synthetisch darzustelleu und dieselben zu rergleichen mit der Cincho- 
loiponsaure von S k r a  u p  in Beziig auf Esterbilduug , Baeicitiit der  
Sauren selbst wie auch ihrer Nitroso- und Acetylderirate, Bestandig- 
keit der Goldsalze, Abspaltung von Kobleosaure und Anhydridbil- 
dung. Sollte die Abspaltung der Koblensaurc bei den hydrirten Di- 
carbonsauren des Pyridins in ahulicher Weise Gesetzmassigkeiten er- 
kennen lasuen, wie solche bei deri n i c  h t hydrirten Polycarbonsluren 
nachgewiesrn sind , so wiirden sich hieraus vielleicht Schliisse ziehen 
lassen auf die bisher noch wenig bekannte Stellung der beiden 
Carboxyle in der Cincholsiponsiiure. 

Hr. D r .  E. B e  s t h o  r n  I )  hatte die Liebenswiirdigkeit, die 
u #-  Piperidindicarboiisiuren ( Hexahydrocbinolinsiiuren) darzustellen 
und eingehend zu untersuchen. Da die Cincholoiponsaure optisch 
activ ist, so ist es fiir eine eventuelle Synthese derselben von Wich- 
tigkeit, das zuniicbst entstehende optiscb inactive Gemenge stereoiso- 
merer S luren  in die verschiedenen Componenten zu spalten. Bei den 
Reductionsproducten der Chinoliosaure ist das Hrn. Bes t h o r n  zum 
Theil schon gelungeii und kBnnen diese Beobachtungen wichtige Fin- 
gerzeige fiir spiitere Versuche der Synthese der Cincholoiponsiiure 
geben. 

Bisher sind ferner dargestellt, aber noch nicht geniigend unter- 
socht worden die Hexahydrolepidinsiiure ( y-Pipecolin-crp-dicarbon- 
saure) durch Hrn. Karl  B e r n h a r t  und die Hexahydrocinchomeron- 
siiure (Piperidin-By-dicarbonsaure) diirch Hrn. cand. chem. F r i t z  
Wo Iff. Als Reprasentant einer By-Dicarbonssure sol1 die leicht zu- 
giingliche symrnetrische Collidindicarbonsaure von H an t zscb reducirt 
werden. 

Die Darstellung der HexahrdroJicarbonsiiuren erfolgte uach dem- 
belben Verfahren, welches L a d e n  b u rg bei der Synthese der Pipe- 
ridinmonocarbonaiiuren eingeachlagen hat. Die Reduction wurde durch 
Kochen der Pyridindicarbonsiiuren mit 10 Tb. metallischem Natrium 
uiid 100 Th. absolutem Alkohol ausgefiibrt, das  Reactionsproduct mit 
roncentrirter Salzaiiure angesiiuert, von Chlornntrium filtrirt, das Fil- 
t ra t  durch Destillation im luftrerdunnten Raiim von Alkohol befreit 
nnd durch Erwiirmen mit Natriumnitrit in das Nitrosamin ii bergefiihrt. 
IXeses wurde aiisgeathert, der Aetherriickstand in Salzsaure geltist 
und die Nitrosogruppe durch Einleiten Ton gasfijrmigeni Chlorwasser- 
stoff unter Erwiirmen abgespalten. Beim Einengen krpstallisirm die 
sttlzsauren Salze der HexabydrosHuren aus. 

1) Vergl. die folgende Abhandlung E. Bes thorn :  Ueber Reduotions- 
producte der Chinolinsiure. 



3150 

Die stilrsaure Hexabydrocinchomeronsaure schmolz unter Zer- 
setzung bei 237O und gab bei der Analyse befriedigende Zablen ebenso 
wie die salzsaure Hexahydrolepidinsaure, deren Zersetzunge- und 
Schmelzpunkt bei 242O - illso 30° hoher als der der isomeren salz- 
saureo Cincholfiponsaure - liegt. Die freie Hexahydrocinchomeron- 
saure krystallisirt ans Wasser und schmilzt linter Gasentwicklung 
bei 256O. Zu Spaltungsversucben reichte das Material noch nicht 
aus. Die Verschiedenheit der Cincholoiponsaure ron einer der durcb 
Spaltung vielleicht darstellbaren rechtsdrebenden synthi4schen Hexa- 
hydrolepidinsluren ist daher einstweilen nicht festgestellt. 

Der  Uebergang des Cinchens in Apocinchen sowie der hydro- 
lytische Zerfilll der ersteren Base in Lepidin und Merochineo lasst 
sich am einfachsten erklaren, wenn man die folgenden Formeln fiir 
Merochiueri und Cincholoiponsaure annimmt: 

H2C/ 'GH . CH : CH2 H2C/". C H  . COzH 
CH . CH2. C 0 2 H  CH. CH2. CO2H C . CH2. COaH 

HC"C . COzH 
II I 

B r C \  ,lCHa H2C( /CH2 HC \ N //CH 
NH N H  

Merochinen Ciucholoipons?iure ;.-Homocinchomoronelure. 

Beilaufig sei bemerkt, dass die Oxydation des Merochinens, 
welcbes icb durch Hydrolyse des Cinchens dargestellt Datte, zu 
Ciocholoiponsaure nicht nur durcb Chromsaure I), sondern auch - 
und zwar weit glatter - durch 2-procentige Chamaleonlijsung be- 
wirkt wird in eiskalt gehaltener schwefelsaurer Losung. Dabei ent- 
steht gleichzeitig Ameisensaure. Die Cincholoiponsaure sowie das 
Cincholoipon entfiirben in kalter schwefelsaurer Liisung Permanganat 
erst nacb langerem Stehen, wahrend das Merochinen unter denselben 
Bediogungen momentan entfarbt. 

Falls die oben formulirte Aiiffassung zntrifft, musste der Cincho- 
loiponsaure die 7 - Homocinchomeronsiiure zu Grunde liegen. Ver- 
suche zur Synthese dieser letzteren Saure sind in  Angriff genommen. 

Koenigs ,  diem Berichte 28, 1986. 




