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dingungen, schlieBlich 30.24 g fast reine Alkoholldsung abgeschieden.
Thr mit dem Pyknometer bestimmtes spezifisches Gewicht bei 15.5°,
bezogen auf Wasser von 4° war 0.99525, entspr. 2.17 9/ Methylalko-
hol, folglich waren 0.656 g Alkohol erhalten worden. Berechnet
waren 0.640 g. In 25 ccm der Losung wurden mit 30 ccm ®/10-Jod-
losung und etwas Alkali noch vorhandene Spuren von Formaldehyd
oxydiert. Auftretende starke Jodoformlésung deutete auf Aceton hin.
Zuriicktitriert wurde mit 8.40 ccm "/yo-Thiosuliat. Die Jodoform-
menge betrug 0.051 g, entspr. 7.5 mg Aceton. Dessen Gegenwart
wurde noch durch die Gunningsche Jodoformprobe bestitigt, die in
dem tbrigens acetaldehydireien urspriinglichen Destillat (30.24 g)
positiv ausfiel. Die gefundene Menge Aceton verbrauchte 7.8 cecm
n/o-Jod, folglich kommen auf den Formaldebyd nur 13.8 cem 1yp0-
Jod, entspr. 0.021 g Formaldehyd. In dem 30.24-g-Destillat waren
also 0.009 g Aceton und 0.025 g Formaldehyd enthalten; ihr sich teil-
weise aufhebender EinfluB auf das spezifische Gewicht konnte prak-
tisch aufler Betracht bleiben. Von der vom Jodoform abfiltrierten,
nunmehr aldehydireien Fliissigkeit wurden 20 cecm abdestilliert; aus
diesen konnte durch nochmalige Destillation mit 1.5 g K3Cr; O; und
1.5 g H:80,*) viel Formaldehyd erbalten werden. Damit ist die
Gegenwart gréferer Mengen Methylalkohol erwiesen. Im Vorlauf
dieser letzten Destillation wurde auch etwas Acetaldehyd nachge-
wiesen.

Das gelbe Silbersalz selbst wurde noch nicht niher untersucht;
auf Grund seiver Entstehungsweise scheint jedoch die Annahme nahe-
liegend, daf} es sich um ein Salz des noch unbekannten Oxymethyl-
glycins, CH; (OH).NH.CH,.CO;H, handelt.

Dresden, Privatlaboratorium.

15. Otio Mumm und Hugo Hiineke: Synthese einiger
Pyridin-polycarbonsiuren.
{Aus dem Chemischen Institut der Universitit Kiel.)
(Eingegangen am 18. Oktober 1917.)

Die @,¢;-Dimethyl-cinchomeronsiure (Formel I), fir welche wir
kirzlich?) eine bequeme Synthese beschrieben haben, hat sich uns
als ein sehr geeignetes Ausgangsmaterial erwiesen zur Herstellung
verschiedener Polycarbonsiuren des Pyridins, die zum Teil tiberhaupt

1) Vergl. Hinkel, The Analyst 33, 417 [1908). % B. 50, 1568 [1917).
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noch nicht bekannt waren, zum Teil durch diese Synthese leichter
zuginglich geworden sind als friiher.

Bei Anwendung der berechneten Menge Kaliumpermanganat 148t
sich die Oxydation der Dimethyl-cinchomeronsiiure auf eine Methyl-
gruppe beschrinken. Dabei kann entweder e-Methyl-a-carbo-cincho-
meronsiure (Formel II) oder «-Methyl-berberonsiure (Formel III)
entstehen:

COOH COOH COOH
I /\\.COOH I 1/\1.COOH I (/\.COOH
' CHa.l\/.CHa " CHsL__'.COOH  COOH..__'.CH;
N N N
Dimethyl-cinchomeron- Methyl-carbo-cin- Methyl-berberon-
siure., chomeronsiure. séure.

Tatsachlich bilden sich zwei isomere Methyl-pyridin-tricarbon-
siuren neben einander, die durch oft wiederholte fraktionierte Kry-
stallisation getrennot werden k&onen. Die bei weitem in der Haupt-
menge entstandene Siure war, wie ihr noch zu besprechender Abbau
gezeigt hat, e-Methyl-berberonsiure (IIL.) mit dem Schmp. 226°; die
pur in ganz kleiner Menge als Nebenprodukt auftretende Siure mufl
demnach a-Methyl-a-carbo-cinchomeronsiure (II.) sein. Die Bildung
der zuletzt genannten Siaure als Nebenprodukt war iibrigens voraus-
zusehen, weil die alleinstehende Methylgruppe natiirlich leichter von
dem Oxydationsmittel angegriffen wird als die andere.

Den Beweis dafiir, daBl die Siure vom Schmp, 226° a-Methyl-
berberonsiure ist, haben folgende Versuche erbracht: Kocht man sie
drei Tage lang mit Eisessig, so wird eine Carboxylgruppe abgespal-
ten. Die Erfahrung bei dhnlichen Pyridin-garbonsiuren hat gelehrt,
daB diejenige Carboxylgruppe, welche in «-Stellung zum Stickstoff-
atom steht, am leichtesten eliminiert wird. Dempach muBlte die er-
haltene Dicarbonsiure entweder 2- (Formel IV) oder 6- (Formel V)
Methyl-3.4-cinchomeronsiure sein:

COOH COOH
v "/\l.COOH v I/\l.COOH
e CH: OHa.‘\N/ ’

je nachdem ob der Tricarbonsiure Formel III oder Formel Il zukam.
Im Gegensatz zur Tricarbonsiure durfte sie die Skraupsche Reaktion
{Firbung mit Ferrosulfat) nicht geben, was auch den Tatsachen ent-
sprach. Ferner muBlte sie sich leicht in ein Anhydrid verwandeln
lassen, dessen Schmelzpunkt.aller Wahrscheinlichkeit nach zwischen
den Schmelzpunkten des Cinchomeronsiure-anhydrids (78%) und des
Dimethyl-cinchomeronsiure-anhydrids (1019) liegen muflite. Auch



152

diese Bedingung war erfiilt, denn das Monomethyl-cinchomeronsiure-
anhydrid schmolz bei 92°,

Zweilelhaft konnte also nur noch der Ort der Methylgruppe sein.
Diese koonte, je nachdem ob die Siure vom Schmp. 226° Methyl-
berberonsiiure (III.) oder Methyl-carbocinchomeronsiure (IL) war, io
Nachbarstellung (Formel IV) oder in Gegenstellung (Formel V) :zu
den Carboxylgruppen stehen

Die Oxydation der Methylgruppe gab dariiber Aufschlufl. Formel
1V muBte zur a-Carbo-cinchomeronsiure, Formel V zur Berberonsiure
fiihren, Die entstandene Pyridin-tricarboostéiure glich nach Krystall-
form (flache, rechteckige Tafeln), Schmp. (2499 und Krystallwasser-
gehalt (11, Mol.) der von uns als Vergleichspriparat hergestellten
a-Carbo-cinchomeronsiure vollig.

Durch diesen Abbau wird bewiesen, dafl die bei der Oxydation
der Dimethyl-cinchomeronsiure in der Hauptmenge entstehende Séure
vom Schmp. 226° «-Methyl-berberonsiure ist. Die als Nebenprodukc
entstehende isomere Siure kann daber nur e-Methyl-carbocinchomeron-
sdure sein. Gleichzeitig ergibt sich daraus der Ort der Methylgruppe
in derjenigen Sédure, welche sich beim Kochen mit Eisessig aus der
Methyl-berberonsiiure bildet. Sie ist als 2-Methyl-3.4-cinchomeronsiure
anzusprechen.

a-Methyl-berberonsiure glauben Dobbie und Marsden?) bezw.
Dobbie und Lauder?) bei der Oxydation des Corydalins bereits in
ganz kleiner Menge erhalten zu haben. Haars?®), der die Arbeiten
der englischen Forscher nachpriifte, fand eine Siure von den angege-
benen Eigenschaften nur in so kleiner Menge, daB er sie nicht analy-
sieren konnte. Die Abweichungen im Verhalten dieser Siure von
der durch unsere Untersuchungen jetzt bekannt gewordenen « Methyl-
berberonsiure sind aber so bedeutend, dafBl sie, wenn iiberhaupt da-
wmit identisch, zum mipdesten noch sehr unrein gewesen sein mufl.
Ibr Schmelzpuokt lag bei 2080 statt bei 226° Sie enthielt 1 Mol
Krystallwasser, das sie bei 100° noch nicht, wohl aber bei 125° ab-
gab, wihrend unsere Siure 3 Mol. Krystallwasser enthielt, die gréBten-
teils schon im Vakuum-Exsiccator und der Rest bei 100° weggingen.

Die isomere a-Methyl-carbo-cinchomeronsiure hat v. Miller?®)
wabrschbeinlich schon aus «-Methyl-cinchoninsiure (Aniluvitoninséure)
durch Oxydation mit Permanganat erbalten:

COOH COOH
T Osydation COOH.™™
e cm, coon.L__.cH

N N

1) Soc. 71, 664 [1897). %) Soe. 81, 151 [1902].
%) Ar. 243, 165 [1905]. ) B. 24, 1900 18911
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[bre Reindarstellung bereitete ibm allerdings grofe Schwierig-
keiten, so dall er schlieBlich nur wenig Material mehr in Hinden
hatte und nur eine Stickstoffbestimmung und vom Kupfersalz eine
Kupferbestimmung machen koonte. Der Beschreibung nach war die
Saure in der Tat mit der von uos.gefundenen identisch.

Bei der Oxydation beider Methylgruppen der Dimethyl-cincho-~
meronsiure entstand 2.3.4.6-Pyridin-tetracarbonsiure:

COOH COOH
" .CO0H ~™~.COOH
CH,._J.CH, COOH..__1.COOH"
N N

Die gleiche Siiure war schon von Michael!) aus Kollidin-di-
carbonsfiureester und von Fischer?) aus Flavenol erhalten worden.
lbhre Darstellung aus Dimethyl-cischomeronsiure, die eine Ausbeute
von 67 %, der Theorie lieferte, ist aber bedeutend einfacher.

Durch Kochen mit Eisessig wandelte sich die Tetracarbonsiure
glatt in Berberonsiure um. An und fiir sich hitte auch a-Carbo-
cinchomeronsiure entstehen konnen, weil erfahrungsgemif die in der
a-Stellung zum Stickstoffatom stehenden Carboxylgruppen als erste
abgespalten werden:

COOH COOH
/“TCOOH _, [ ™.CO0H

COOH.'__'.COOH ~_~-COOH
N N

a-Carbo-cinchomeronsiiure.

COOH
7 ™.COOH

oder |

CcoO0H.L__/
N

Berberonsiure,

Berberonsiiure war bisher noch nicht synthetisch erhalten wor-
den, sondern nur durch Oxydation des Berberins mit Salpetersiure ?)
und zwar in einer Ausbeute von 169, des angewandten Berberins,
Die von uns aufgefundene Synthese der Siure iiber Dimethyl-cincho--

1y A, 225, 142 [1884) %) B. 17, 2927 [1884],
%) Weidel, B. 12, 417 [1879); Firth, M. 2, 416 [1880].
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meronsiure ist zugleich eine gute Methode zu ihrer Darstellung.
Die Ausbeute betriigt etwa 65 %, der Theorie, aut Dimethyl-cincho-
meronsiure berechnet. Die Synthese der Berberonsiure ist auch
noch eine willkommene Stiitze fiir die Richtigkeit der fiir sie ange-
nommenen Formel. Ein direkter Kobstitutionsbeweis ist ndmlich noch
nicht erbracht worden. Aunf die Formel wurde nur deshalb ge-
schlossen, weil fiir alle fiint sonst noch moglichen anderen Pyridin-
tricarbonsiiuren die Konstitution bewiesen und sie mit keiner identisch
war. Bestitigt wurde die Formel noch dadurch, daB die Saure
beim Erhitzen in Nicotinséure, Isonicotinshure und Pyridin zerfiel, daB
sie sich ferner durch Abspaltung von Kohlendioxyd in Cinchomeron-
siure verwandeln liel, und daB die Skraupsche Reaktion ausblieb.

Die von uns an der Pyridin-tetracarbonsiure sowohl, als auch
an der Berberonsiure beobachteten Eigenschaften wichen in manchen
Punkten nicht unbetrichtlich von den Angaben anderer Forscher iiber
diese Siuren ab, obgleich an der absoluten Reinheit unserer Stoife
nicht gezweifelt werden konnte. Das lief die Vermutung aufkommen,
dafl unsere Siuren mit den friiher untersuchten fiberhaupt nicht iden-
tisch, sondern isomer waren. Stellungsisomerie konnte allerdings
fiir die Abweichungen nicht verantwortlich gemacht werden, weil der
Ort der Carboxylgruppen durch die Synthese fiir die Tetracarbon-
sdure vollig, for die Tricarbonsiure wenigstens soweit festgelegt war,
dafl andere Anordnungen wie in der Berberonsiure oder wie in der
Carbo-cinchomeronsiure kaum noch moglich waren. Der Grund fir
die [somerie hitte also im Pyridinkern selbst liegen miissen. Diese
Moglichkeit war nicht villig von der Hand zu weisen, wenn man
beriicksichtigte, dal Michaels Synthese vom Kollidin-dicarbonséure-
ester ausging, dessen Kntstehung aus der Dihydro-Verbindung am
besten die zuerst von Riedel?) fiir den Pyridinring vorgeschlagene
Formel zum Ausdruck bringt:

H CH; CH;,
~— N
COOR.M/\H COOR . COOR."/\}[.COOR
CHa.]’\/.CHs CH;.\ | }.CH,
NH N

Dahingegen fiihrt unsere Synthese ungezwungen direkt zu einem
Pyridinderivat, in dessen Kern die Bindungen entsprechend der von
Kérner?) und Dewar?) aufgestellten Fcrmel verteilt sind:

1) B. 16, 1609 [1883]. 2 A. 155, 282 [1870].
5 7. 1871, 117,
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COOR
oo QOOR

HC” ' HO.COOR B~1.C00
| ~> CH,L__J.CH,
K

COOH
H.~.000H
- COOH.l\/L.COOH'
N

Als wir die Tetracarbonsiure Michaels als Vergleichspriparat
hersteliten, zeigte sich aber alsbald, daB diese Art von Isomerie doch
nicht in Frage kommt. Beide Siiuren waren vielmehr véllig identisch;
allerdings bediirfen die bisher in der Literatur vorbandenen Angaben
iiber die Eigenschaften der Siure in mehreren Punkten der Berichti-
gung. Dasselbe gilt auch fir die Tricarbonsiure, deren Identitit mit
Berberonsiure aus Berberin durch einen Vergleich der Resultate der
krystallographischen Untersuchung beider Siuren sichergestellt wurde.

Versuche.

«-Methyl-berberonsiure.

9.75 g Dimethyl-cinchomeronsiure wurden in der fir 2 Mol. berechneten
Menge Kalilauge geldst, die Losung des erhaltenen Kalinmsalzes mit 1 }
‘Wasser verdiinnt und unter Erhitzen im Wasserbade mit der zur Oxgdation
einer Methylgruppe erforderlichen Menge Kaliumpermanganat (15.8 g, die in
bH00 ccm Wasser gelost waren) in kleinen Portiounen versetzt. Nach 20 Stdn.
ist die Losung véllig farblos geworden und die Oxydation beendet. Die Fliis-
sigkeit wird vom abgeschiedenen Braunstein dekantiert, dieser auf ciner
Nutsche abgesaugt und wiederholt mit heilem Wasser ausgewaschen. Die
Filtrate werden auf dem Wasserbad bis auf etwa 500 ccm eingeengt, mit Sal-
petersiure genan peutralisiert und die heile Losung unter Umrithren zu einer
heien Losung iiberschiissigen Bleiacetats (35 g in 200 ccm Wasser) hinzu-
gegeben. Das schwer losliche Bleisalz setzt sich bald zu Boden; es wird des
ofteren mit heilem Wasser dekantiert und abgesaugt, darauf fein zerrieben
in heiBem Wasser aufgeschlimmt, mit Schwefelwasserstoft in der Wirme zer-
setzt und die Filtrate des abgeschiedenen Bleisulfids auf dem Wasserbade
eingeengt. Hierbei fielen allmihlich kleine, kornige Krystalle aus, welche
durch ihre Schwerldslichkeit in Wasser und den Schmelzpunkt (2759) als un-
verinderte Dimethyl-cinchomeronsiure identifiziert wurden. Beim weiteren
Konzentrieren bis auf 100 ccm scheiden sich beim Erkalten Krystallmassen
aus, die noch schwach alkalihaltig sind und daher noch einmal mittels des
Bleisalzes gereinigt werden. Jedoch wird die Sdurelosung jetzt uicht vorher
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neutralisiert, da das Bleisalz in der gebildeten Essigsiure schwer loslich ist.
Beim nochmaligen Einengen lielen vollig alkalifreie Krystalle aus, nur die
letzte Fraktion muBte zum dritten Male fiber das Bleisalz gereinigt werden.
Insgesamt warden aus 9.75 g Dimethyl-cinchomeronséure neben 0.9 g dieser
Siure, die sich der Oxydation entzogen hatten, an Methyl-pyridin-tricarbon-
siure 9.4 g oder 679, der Theorie gewonnen. Die gleiche Ausheute wurde
bei Wiederholung des Versuches erzielt.

Das Sauregemisch wurde durch oftmalige fraktionierte Krystalli-
sation in seine beiden Bestandteile zerlegt. Als Hauptprodukt wurde
die - Methyl-berberonsiure erhalten.

Sie ist in Eisessig und Alkohol leicht léslich, weniger leicht in
Essigester und Aceton, schwer in Ather, Benzol und Ligroin. Kry-
stallisierbar ist sie nur aus Wasser, worin sie in der Hitze sehr leicht,
in der Kilte ziemlich schwer lgslich ist. Beil langsamer Krystalli~
sation fallt sie in Form dicker, kurzer, rhombischer Prismen mit ab-
gestumpften Kanten aus, so dall die Krystalle vielfach sechseckig er-
scheinen. Bei schnellem Abkiihlen der heilen Losung entstehen
schmale, rhombische Tafeln, die sich beim Stehen unter der Mutter~
lauge allmihlich io die derbes Prismen umlagers.

Sowobl die dicken Prismen, als auch die rhombischen Tafeln-
enthalten 3 Mol. Krystallwasser, das sie schoun groBtenteils im Vakuum
iiber Schwelelsiiure verlieren, den letzten Teil aber erst langsam beb
100° oder schueller bei 120°.

I. 0.1514 g lufttr. Shst. (Prismen) verloren iber Nacht im Vakuum.Exsic-
cator iiber Schwefelsdure 0.0284 g Hy0, bei 2'/p-stindigem Erwirmen auf
1000 weitere 0.0049 g H:0, zusammen 0.0292 g H,0. — 1L 0.2503 g luittr.
Sbst. (Tafeln) verloren bei 3-stiindigem Erwirmen auf 120° 0.0484 g H,0O.

CoH; 04N + 3H;0. Ber. Hy0  19.37.
Gel. » I 19.29, 11 19.34,
0.1232 g wasserfreie Sbst.: 0.2171 g CO,, 0.0360 g H;0.
CoeH;0sN. Ber. C 47.98, H 3.14.
Gef. » 48.06, » 3.27.
0.1354 g wasserlreie Sbst. titriert (Phenol-phthalein): 17.8 cem "/y0-Na OI1.
CeHsN(COOH);. Ber. 18.0 cem /;0-NaOH.

Die wasserfreie Substanz, im zugeschmolzenen Rohrchen erhitzt,
faingt bei 220° an, sich braun zu firben, und schmilzt dann bei 226°
unter lebhaftem Aufschiumen. Im offenen Robrchen fillt sie in der
Regel unter Schwirzung zwischen 220—230° zusammen, ohne zu
schmelzen.

Mit Blei- und Silbernitrat gibt die freie Siure sofort dicke, weille,
unléisliche, amorphe Niederschlige., Mit Kupferacetat entsteht in der
Kilte keine Fillung, dagegen beim Erhitzen ein dicker, blaugriiner,
amorpher Niederschlag, der beim Abkiihlen wieder in Losung geht.
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Das Kupfersalz der isomeren Methyl-carbo-cinchomeronséiure verbalt
sich umgekehrt. Die gleichen charakteristischen Unterschiede weisen
auch die Kupfersalze der Berberonsiure und der Carbo-cischomeron-
siure selbst auf, Bleibt die Ldsung des Kupfersalzes Jangere Zeit bei
Zimmertemperatur stehen, so krystallisiert es in schduen, blauen, an
den Enden schrig abgeschnittenen schmalen Tafeln aus, die stark
unter einander verwachsen sind. Mit Calciumchlorid gibt die Sture
nach lingerer Zeit eine geringe Fillung kleiner, weiBer Nadeln, mit
Bariumnitrat nach kiirzerer Zeit eine solche langer, weiBer Nadeln.
Die Alkalisalze sind &uBerst leicht léslich. Eisen-ammonium-sulfat-
Lésung firbt die konzentrierte Losung der Saure sofort dunkelrot,
woraul nach kurzer Zeit ein dunkelroter Niederschlag entsteht, der
auch durch Essigsiure nicht verdndert wird.

a-Methyl-a,-carbo-cinchomeronsiure.

Die als Nebeoprodukt bei der Darstellung der Methyl-berberon-
sdure in kleiner Menge auftretende Methyl-carbo-cinchomeronsiure hat
fast die gleichen Lbslichkeitsverhiltnisse wie jene und ist deshalb
aullerordentlich schwer ganz rein zu erhalten. Nach sehr oft wieder-
holtem fraktionierten Krystallisieren wurde schlieBlich ein einheitliches
Produkt in Form langer, diinner Prismen erhalten, zuweilen aber auch
in Form breiterer, linglicher, sechseckiger Tafeln. DalB beide Kry-
stallformen identisch sind, geht aus ihrem Verhalten beim Erhitzen
im Schmelzpunktsapparat hervor. Bei etwa 210° tritt Gelbfirbung
ein, die allméhblich dunkler wird und bei etwa 230° schon in dunkel-
braun ubergegangen ist, ohne dall die Substanz geschmolzen ist. Ein
richtiger Schmelzpunkt ist iiberhaupt nicht zu erkennen; die Substanz
firbt sich immer dunkler, ohne dafl, wie bei der isomeren Siure, ein
merkliches Aufschdumen eintritt. Selbst bei 280° ist nichts davon zu
bemerken.

Das zur Analyse verwandte, nicht so hiufig krystallisierte Produkt war,
-obgleich es unter dem Mikroskop einheitlich aussah, wahrscheinlich doch nicht
ganz rein, denn eine Wasserbestimmung ergab noch einen Gehalt von nur
1.25 0/0 HgO:

0.0878 g lufttr, Shst. verloren bei 1'g-stindigem Erwirmen auf 120°
0.0011 g H?O-

Fiir 1 Mol, Wasser wiren 7.419/ HyO berechnet. Es 148t sich auns der
gefundenen geringen Menge Wasser also schlieBen, daB die véllig reinen
Krystalle kein Krystallwasser enthalten.

Ein wesentlicher Unterschied dieser Siure im Vergleich mit der
Methyl-berberonséiure besteht im Verhalten des Kuplersalzes. Dieses
fillt ans der Losung der freien Siure schon in der Kilte aus und ist
im Giegensatz zu dem Kupfersalz der isomeren Siure in kaltem Was-



158

ser schwerer loslich als in heiBem, ganz in Ubereinstimmung mit dem
Kupfersalz der Carbo-cinchomeronsiure.
0.0867 g entwisserte Sbst.: 0.1512 g CO,, 0.0259 g H,0.

CQH1OGN. Ber. C 47.98, H. 3.14.
Gel. » 47.56, » 3,34.

2-Methyl-34-cinchomeronsiure.

2 g a-Methyl-berberonsiure wurden in 50 g Eisessig gelost und
3 Tage am RiickfluBkiihler gekocht. Nach eintigigem Erhitzen be-
gann sich die Losung dunkel zu firben, nach 3 Tagen war sie vollig
braun geworden. Von den wenigen kohlig abgeschiedenen Partikel-
chen wurde filtriert, das Filtrat einige Male auf dem Wasserbad mit
Wassger zur Trockne gebracht und der Riickstand im Vakuum-Exsic-
cator von den letzten Spuren Eisessig befreit. Das schwach braune
Reaktionsprodukt wurde aus ziemlich viel Wasser krystallisiert. Aus
dem hellgelben Filtrat fielen beim FErkalten sehr lange uund sehr
schmale Prismen aus, die bisweilen nadelférmig erschienen und einen
schwacben Stich ins Gelbliche zeigten.

In heilem Wasser ist die Sidure verhiltnismiBig leicht loslich,
jedenfalls bedeutend leichter als die @,e;-Dimethyl-cinchomeronsiure.
In kaltem Wasser ist sie schwer léslich, ebenso in Alkohol; sehr
schwer loslich ist sie in Ather, Benzol und Ligroin. Sie enthilt kein
Krystallwasser.

Im zugeschmolzenen Réhrchen beginnt die Siure bei etwa 230%
sich stark zu briunen, zersetzt sich teilweise unter Schwarzfirbuog
und schmilzt dann sehr unscharf zwischen 250° und 255° unter
schwachem Aufschédumen.

0.1020 g Shst.: 0.1973 g €O, 0.0368 g H30.

CSH104N. Ber. C 5302, H 3.90
Gef. » 52.76, » 4.04.
0.0787 g Sbst. titriert (Phenol-phthalein): 8.6 cem ®/3-Na OH.
Cs Hs N(COOH);. Ber. 8.7 cem %/4-NaOH.

Die Blei- und Silbersalze der Siure sind sehr schwer 16slich. Mit Kupfer-
acetat entsteht ein leichter loslicher Niederschlag, Eisen-ammonium-sulfat-Li-
sung erzeugt in der Siurelosung keinerlei Rotfirbung. In «-Stellung zum Stick-
stoffatom ist also keine Carboxylgruppe vorhanden.

Beim Kochen mit Essigsiureanhydrid bis zur Losung bildet die
Saure ihr Anhydrid, das nach Abdestillieren .des Acetanhydrids
im Vakuum als fester Riickstand hinterbleibt und durch einmaliges
Krystallisieren aus Ligroin in rein weien Nadeln vom Schmp. 92°
erhalten wird, Dasselbe Anhydrid entstebt auch bei der Sublimation
der Methyl-berberonsiure beim Erhitzen im Vakuum bis auf 230°¢
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unter Abspaltung der «-stindigen Carboxylgruppe und Austritt von
Wasser.

Oxydation der 2-Methyl-3.4-cinchomeronsiure zur
#-Carbo-cinchomeronsiure.

0.7 g a-Methyl-cinchomeronsidure wurden in der fir 2 Mol. berechneten
Menge Kaliumhydroxyd und 70 ecm Wasser gelost und allmiblich mit einer
Lésung von 2 Mol. Kaliumpermanganat (1.23 g) in 50 ccm Wasser versetat.
Nach eintigigem Erhitzen im Wasserbade war die Oxydation bereits beendet.
Es wurde vom ausgeschiedenen Braunstein abfiltriert, dieser gut ansgewaschen
und die eingeengten Filtrate genau mit Salpetersiure neutralisiert. Aus die-
ser Losung wurde nach der Methode von Hoogewerif und van Dorp!) mit
etwas mehr als der berechneten Menge Bariumnitrat (2 g) das Bariumsalz
ausgefillt, abgesaugt und lufttrocken genan gewogen. In Wasser aufge-
schlimmt, wurde es mit etwas mehr als der zur Zersetzung des Bariumsalzes
der Carbo-cinchomeronsiure, (Baz (CsHaO06 N)g -+ 12 H30), berechneten Menge
/g-normaler Schwefelsiure in der Siedehitze versetzt und das ausgeschiedene
Bariumsalz abfiltriert. Die beim Einengen der Filtrate ausfallende erste Kry-
stalliraktian war noch schwach bariumhaltig und wurde durch nochmaliges
Umkrystallisieren aus schwefelsiurehalticem Wasser gereinigt.

Die so erhaltene ¢-Carbo-cinchomeronsiure krystallisierte in
Form diinner, farbloser, rechteckiger Blittchen, die den Krystallen
des spiter von mir hergestellten Vergleichspriparates vollkommen
glichen. Mit diesem stimmte auch der Schmelzpunkt iiberein, der
nach vorheriger Briunung bei 249° liegt, wobei Aufschiumen der
Substanz eintritt. Eisen-ammonium-sulfat-Lésung erzeugt in der konzen-
trierten Siureldsung eine intensive Rotfarbung. Der Krystallwasser-
Gehalt betrigt gleichfalls 1/, Mol.

0.0697 g Shst. verloren in 4 Stdn. beim Erhitzen auf 1209 0.0082 g H,0.

CsH5 O(;N-‘," II/QH?O- Ber. HQO 1135 Gef. HgO 11.76

0.0475 g Shst. titriert (Phenolphthalein): 6.7 cem "/;-NaOH.

C5 Hz N(COOH)a. Bel‘. 67 ¢cm “/10'N&OH-

Als Vergleichspriparat wurde die Carbo-cinchomeronsiure nach den An-
gaben von Camps?) durch Oxydation von 100 g Cinchoninsulfat mittels
Kaliumpermanganats dargestellt. Aus den mit Schwefelsdure neutralisierten
Filtraten des Braunsteins wurde beim Einengen wiederholt das ausgeschiedene
Kalinmsulfat und Kaliumoxalat abfiltriert. Die schlieBlich erhaltene sirup-
dicke Losung sollte nach den Angaben von Cam ps auf Zusatz von Schwefel-
saure (1:1) die freie Carbo-cinchomeronsiiure abscheiden. Da sich diese Me-
thode bei mir nicht bewihrte, habe ich die Siure aus der genan neutralisier-
4en Losung mit Kupferacetat als Kupfersalz gefallt und letzteres wieder durch
Schwefelwasserstotf zersetzt. Die vom Kupfersulfid filtrierte Losung lieferte

Y R. 2, 19 [1883]. 3 Ar. 240, 358 [1902].
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bei geringem Einengen Krystalle, die véllig frei von anorganischer Substauz
waren. Die Ausbeute an Rohprodukt betrug 13 g.

Die Sdure zeigte simtliche in der Literatur angegebenen Eigenschaften
der Carbo-cinchomeronsiure. Sie krystallisierte in flachen, rechteckigen Ta-
feln und schmolz bei schnellem Erhitzen bei 2490 uuater vorheriger Briunung.
Mit Cadmiumearbonat gab sie das fiir sie charakteristische Cadmiumsalz in
Yorm kleiner, undeutlicher Krystalle.

0.2698 g Sbst. verloren beim Erhitzen auf 120° in 7 Stdn. 0.0344 ¢ H,0.
Cd3(Cs HsO6N)y + 6 HaO. Ber. Hy0 12,56, Gef. H,0 12,75,

Thre konzentrierte Losung gab mit Eisen-ammonium-sulfat eine dunkelrote
Firbung, die noch etwas intemsiver war als die einer gleich konzentrierten

Berberonsiureldsung. Sie enthielt die fiir sie charaktefistischen 1Y, Mol.
Krystallwasser.

1. 0.2103 g Sbst. verloren beim Erhitzen auf 100° in 3 Stdn. 0.0243 ¢
H.0. — II. 02141 g Sbst. verloren beim Erhitzen aof 100° in 3 Stdn.
0.0245 ¢ H,0.

CsH; OgN + 11, H0.  Ber. H;O  11.85.
Gef. » 1. 11.53, Il. 11.44.

2.3.4.6-Pyridin-tetracarbonsiure.

9.6 g @, a;-Dimethyl-cinchomeronsdure wurden in der berechneten Menge
Kaliumhydroxyd geldst, die zu einem Liter verdiinnte Ldsung in einem Rund-
kolben im Wasserbade erhitzat und allmihlich mit einer Losung der zur Oxy-
dation beider Methylgruppen erforderlichen Menge Kaliumpermanganat ver-
setzt (31.1 g, die ebenfalls in einem Liter gelost waren). Nach viertdzigem
Erhitzen ist die gesamte K MnO,-Menge verbrancht und die Losung farblos
geworden. Sie wird vom abgeschiedenen Braunstein durch eine Nutsche fil-
triert, dieser wiederholt mit heilem Wasser dekantiert und ausgewasclen.
Die Filtrate werden auf dem Wasserbade eingeengt und mit Salz- oder Sal-
petersiiure genau neutralisiert. IHierbei scheiden sich grolle Mengen Kiesel-
siore ab, die durch das viertigige Erhitzen der stark alkalischen Lésung
aus dem Glase geldst werden. Durch wiederholte Filtration werden sie ent-
fernt, und die auf etwa 200 ccm eingeengte neutrale Ldsung wird heil unter
Umriithren zu einer heilen Losung iberschiissigen Kupferacetats gegeben
(25 ¢ Kupleracetat in 200 ccm Wasser). Das sehr schwer lésliche griinblaue
Kupfersalz der Tetracarbonsiure scheidet sich sofort ab, wihrend das Kupfer-
salz etwa gebildeter Methyl-berberonssiure in Losung bleibt. Zur vélligen
Abscheidung 148t man 1 Stde. auf dem Wasserbade stehen. Die erkaltete
Losung wird wiederholt dekantiert, das Kuplersalz auf der Nutsche abgesaugt
und anfangs mit verdiinnter Essigsiiure, schlieBlich wieder mit Wasser ge-
waschen. Ks wird dann in wenig heilem Wasser (etwa 100 ccm) aufge-
schwemmt und durch Schwefelwasserstoff in der Hitze zersetat. Sollte dabei etwas
Kupfersulfid kolloidal in Losung bleiben, so kann man es durch Zusatz von
etwas Chlorwasserstofisiure ausflocken, was ohne Einflul aut den Charakter
der entstehenden Tetracarbonsiure ist. Das Filtrat vom Kupfersulfid wird
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anf dem Wasserbade villig zur Trockne gebracht und der Riickstand, be-
sonders wenn Salzsiure hinzugefiigt war, wiederholt fein zerrieben, auf dem
Wasserbade erhitzt und zuletzt im Vakuam-Exsiccator iber Schwefelsdure und
Natronkalk von den letzten Spuren Salzsiure befreit. Das nach einmaliger
Reinigung tber das Kupfersalz erhaltene Produkt ist noch ziemlich stark
alkalihaltig. Die vom Kupfersulfid abtiltrierte Sdurelésung oder der mit
Wasser anfgenommene, chlorwasserstofffreie Riickstand wird daher noch ein-
mal, wie oben angegeben, mit Kupleracetat gefillt. -Eine Neutralisation der
Lésung ist iberfliissig, da das ausgeschiedene Kupfersalz in der gebildeten
Bssigsdure unldslich ist. Die nach zweimaliger Reinigung mittels des
Kupfersalzes erhaltene Sdure enthilt keine anorganische Substanz mehr.

Sie wird aus wenig Wasser krystallisiert, wobei sie sich in der Regel in
Form schmaler, etwas rhombischer Tafeln abscheidet, zuweilen aunch in lin-
geren Tafeln oder kleinen Prismen. Die Ausbeute betrug bei zwei Versuchen
8.4 g oder 679, der Theorie.

Die Pyridin-tetracarbonsiure ist in Wasser in-der Hitze dullerst
leicht 1oslick, in der Kilte ebenfalls noch leicht loslich. Beim Er-
kalten bildet sie sehr leicht iibersiattigte Losungen, scheidet sich aber
nach dem Arnkratzen bei lingerem Stehen sebr gut krystallinisch ab.
Eisessig,- Methylalkohol und Athylalkohol lésen die Saure verhaltnis-
milig leicht {nicht »sehr schwer«), freilich bei weitem nicht so leicht
wie Wasser. Schwerer loslich ist sie in Essigester und Aceton, sehr
schwer in Ather, Chloroform, Benzol und Ligroin.

Ibre konzentrierte Losung gibt mit Eisen-ammonium-sulfat-Losung
sofort eine tiefviolette statt, wie friiher angegeben wurde, eine braun-
rote oder intensiv kirschrote Firbung, die auch durch Essigsiure nicht
veréndert wird, und aus der sich langsam ein violetter Niederschlag
abscheidet. Mit Silber- und Bleinitrat gibt sie dicke, weille, schwer
lésliche, amorphe Salze; des sehr schwer 15slichen, blaugriinen Kupfer-
salzes bedient man sich zu ihrer Reinigung. Mit Ferrichlorid ent-
steht eine schmutzigweile Fillung, mit Calciumchlorid nach kurzer
Zeit ein schwer loslicher weiBler Niederschlag (keine schwache Fil-
lung), der sich allmihlich in feine, blumenkohlartig verwachsene, na-
delférmige Krystalle umwandelt; mit Bariumnitrat scheiden sich sofort
weille Kérner ab.

Die iiber Schmelzpunkt und Krystallwasser-Gehalt in der Literatur
vorhandenen Angaben bediirfen in einigen Punkten einer Berichti-
gung. Die vollig entwisserte Siure schmilzt bei 235° (unkorr.,
(statt bei 2279). Taucht man das Schmelzpunktsrdhrchen mit der bei
100° getrockneten Substanz in das auf 180° vorgewirmte Bad, so trift
in der Regel schon einmal vor 235° Aufschiumen ein, friihestens bei
192° (statt bei 1879%). Die Krystallform scheint sebr von Zufillig-

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LI 11
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keiten abzubingen; in der Regel werden schmale Tafeln erhalten,
bald lingerer, bald kiirzerer Form, selten Nadeln oder derbere rhom-
bische Prismen. Der Krystallwasser-Gehalt betrigt stets 3 Mol. (statt
9 Mol.), die teilweise schon iiber Schwefelsiure, groBtenteils erst bei
100° und vollstindig erst nach sehr langem RErhitzen auf 115° abge-
geben werden.

Die direkte Bestimmung des Krystallwasser-Gehaltes verursacht einige
Schwiarigkeiten, da die Siare bereits bei 120° langsam Kohlensiure ab-
spaltet (0.2 g Sbst verlieren beim Erhitzen auf 120° in 10 Stdn. durchschnitt-
lich 0.0020 g COq). Auch bei I115° ist eine vollige Konstanz schwer zu er-
zielen, Bestatigt wurde der Gehalt von 3 Mol. Krystallwasser durch eine
Elementaranalyse der lufttrocknen Substanz.

I. 0.2751 g luittr. Subst. verloren in 18 Stdn. beim Erhitzen auf 115°:
0.0478 ¢ H;0. — 1L 0.1853 g lufttr. Sbst. verloren in 18 Stdn. beim Erhitzen
auf 115°: 0.0326 ¢ H,0.

0.1734 g luittr. Sbst.: 0.2920 g CO,, 0.0554 g H,0.
CoH; Os N+ 3Hs0. Ber. H,O  17.49, C 34.94, H 3.59.
Gef. » I 17.88, I 17.41, » 34,92, » 8.57.

0.1300 g wasserfr. Shst.: 1.2012 g CO,, 0.0232 g H,O0.
CgHsOa N. Ber. C 4234, H 1.98.
Gef. » 42.21, » 2.00.
0.0947 g titriert (Phenol-phthalein): 14.3 cem ©/;p-Na OH.
C:HN(COOH),. Ber. 148 » /- »

Zum Vergleich wurde Pyridin-tetracarlionsiure nach der Methode von
Fischer und Tduber?) aus Flavenol hergestellt. Letzteres wurde aus Flav-
anilin gewonnen, das uns von den Hochster Farbwerken freundlichst
sur Verliigung gestellt worden war, Die Ubereinstinmung in den Eigen-
schaften und auch im Krystallwasser-Geehalt war vollstandig.

0.1234 g lufttr. Sbst.: 0.1566 g COg, 0.0426 g H:O.

CoHs 05N + 3H;0. Ber. C 34.94, H 3.59.
Gef. » 3461, » 3.86.

Berberonsiure aus 2.3.4.6-Pyridin-tetracarbonsiure.

Je 1 g Pyridin-tetracarbonsiure werden in 6 g Kisessig gelost
und in einem gewdhnlichen Reagensglase 24 Stdn. unter RiickfluBl ge-
kocht. Schon nach etwa zwei Minuten beginnt sich allmihlich ein
weiBer Korper auszuscheiden, dessen Menge stindig zunimmt. Nach
einem Tage ist die Reaktion beendet, und aus der Losung fillt bei
weiterem Kochen nichts mehr aus. Das Reaktionsprodukt wird ab-

1) B. 17, 2927 [1884].
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filtriert und die in fast quantitativer Ausbeute erhaltene Siure aus
‘Wasser umkrystallisiert, worin sie in der Kilte ziemlich schwer, in
der Hitze aber #uBlerst leicht loslich ist. In Alkohol 18st sie sich
weniger leicht, in Ather und Benzol sehr schwer.

Die konzentrierte wiBrige Siiureldsung gibt mit Eisen-ammonium=~
sulfat-Losung eine dunkelrote Firbung Mit Kupleracetat bildet sie das
charakteristische, in der Hitze schwer ldsliche, in der Kilte leicht los-
liche Kupfersalz. Mit Bleiacetat und Silbernitrat fallen dicke, weille,
amorphe Niederschlige aus.

Die aus Wasser umkrystallisierte Berberonsiure bildet kleine
Prismen. Bei pormalem Erhitzen schmilzt sie bei 243° unter Anuf-
schiumen; jedoch kann der Schmelzpunkt bei sehr langsamem Er-
hitzen bis zu 10° niedriger gefunden werden. In einer #lteren Arbeit
von Fiirth?) findet sich bereits der von uns beobachtete Schmelz-
punkt, wihrend neuere Arbeiten ihn zu 235° angeben.

Die Siure enthilt 2 Mol. Krystallwasser, deren letzte Reste sie
erst bei 120° abgibt.

1. 02580 g Sbst. verloren beim Erhitzen auf 120° in 2 Stdn.: 0.0380 g
H,0. — 1L 0.1887 g Sbst. verloren beim Erhitzen aut 120° in 2 Stdn.:
0.0197 g H,0. — III. 0.1050 g Sbst. verloren beim Erhitzen anf 120° in
2 Stdn.: 0.0152 g H30.

CsHs Os N +2H;0. Ber. H;,O  14.58.
Gef. » 1. 15.02, I1. 14.78, III. 14.48.

Die Krystalle verwittern nicht an der Luft, im Gegensatz zu den
Angaben von Weidel?) und Fiirth?), nach denen 1 Mol. Krystall-
wasser abgegeben werden soll. 0.1363 g fein zerriebene Berberon-
siure blieben bei fiinftigigem Stehen an der Luft konstant, ebenfalls
bei zweitigigem Stehen in den heilen Sopuenstrahlen in einem
Zimmer, dessen Temperatur im Schatten 26° betrug. Die so behan-
delten Krystalle enthielten noch 2 Mol. Krystallwasser.

0.1363 g Shst. verloren beim Erhitzen auf 1200 in 4 Stdn. 0.0198 g H,0,

CsHs OgN + 2H,0. Ber. HyO 14.58. Gef H,0 14.16.

0.1140 g wasserfr. Sbst.: 0.1900 g CO,, 0.0262 g H,0.

CsHs;0cN. Ber. C 4546, H 2.39.
Gef. » 4546, » 2.57.

Ob trotz dieser Abweichungen unsere Siéure mit Berberonsiure
aus Berberin identisch war, konnte durch eine krystallographische

1) M. 2, 416 [1880]. 9 B. 12, 410 [1879).
) M. 2, 416 [1880).
H*



164

Untersuchung entschieden werden. Die Krystalle der von Weidel')
aus Berberin erhaltenen Berberonsfiure waren von Ditscheiner?) ge-
messen worden. Hr. Prof. Dr. A. Johnsen hatte die Freundlich-
keit, unsere Siure krystallographisch damit zu vergleichen. Er
schreibt dariiber: »Die Reflexe sind schlecht, da die Flichen sehr un-
eben sind. Die mehrere Grade betragenden Abweichungen meiner
Werte von denen Ditscheiners liegen daher wohl innerhalb der
Messungsfehler, zumal wahrscheinlich auch Ditscheiners Krystalle
schlechte Flichen gehabt haben werden.

/e /]
Ditscheiner A. Johnsen.
A a: 930 15/ 930 19/

b
X a:c 960 38 g99e (y
Tafe%;b;';ucsl{ b. bie 780 42 150
Triklin.

Also bandelt es sich mit groBer Wahrscheinlichkeit um Berberon-~
sdure-Dihydrat.«

1) B. 12, 410 [1879). 7 B. 12, 413 [1879].
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