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a,a’-Dimethyl-cinchomeronsiure-y-athylhalbester.

v 108.1 216.2 4324 864.8
Ao .. 1741 . 24,67 33.78 46.35
K . . . 0.0021 0.0021 0.0021 0.0020
K = 0.0021.
a,a’-Dimethyl-cinchomeronsiure.
A = 376.
8717 175.4 350.8 701.6 1403.2
118.8 156.0 189.7 233.0 269.8
K . .. 0.1666 0.1676 0.1463 0.1439 0.1301.
K = 0.1666.

233. Otto Mumm und Else Gottschaldt:
Uber Apophyllensiure und o,a-Dimethyl-apophyllensiure.
[Aus d. Chem. Inslitut d. Universitit Kiel.]
(Eingegangen am 20. April 1922.)

Als Apophyllensiure hatle Wohler?) cin im Jahre 1844
entdecktes Abbauprodukt des Narkotins bezeichnet, das durch spi-
tere Arbeiten?) als Methyl-betain der Cinchomeronsiure erkannt
worden ist. Zweifelhaft ist nur noch, ob ihm dic Formel eines
B-carboxylierten Isonicotinsdure-methylbetains (I.) oder die-
jenige eines y-carboxylierten Nicotin siure-methylbetains (i)
zukomuntt.

e €O COON
' |
.~ ~—cooH m o
~. A i
CH;.N - — O CII;.N -0

Fiir Formel I. spricht die Tatsache, dafl der Cinchomeronsiure-
v-methylhalbester sich bei erhdhter Temperatur quantitaliv in
Apophyllensiure umlagern lifit, und die Entstehung von Isonicotin-
siure-betains) aus Apophyllensdure beim Erhitzen mit Phenol.
DaB der aus Apophyllensiure itber ihr Silbersalz mit Jodmethyl
zu erhaltende Lster+), wie feststeht, sich von TFormel II. ableitet,
deutet dagegen darauf hin, daB der Sdure diese Formel zukommt.

1y A, 50, 21 [1844]. _

2y voberichlen, A 200, 79 [1881]; Roser, A, 231 119 [I88G].
8) Goldschmicdt und Honigschmid, M. 24, 705 [1903].

4) Kirpal. M. 2% 519 [1903].
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Ob Dbei den ersten beiden Versuchen, oder bei der zuletzt er-
wihnten Veresterung eine intramolekulare Umlagerung eintritt, ist
noch unentschieden, und die Frage nach der Konstitution der
Apophyllensidure bleibt demnach offen.

Zu ihrer Beantwortung hofften wir dadurch beitragen zu
kénnen, daB wir zum Vergleich die ¢,o’-Dimethyl-apophyllen-
sdure, fiir welche in der jetzt leicht zuginglichen o,o’-Dimethyl-
ciuchomeronsiiure!) ein geeignetes Ausgangsmaterial zur Verfigung
stand, herstellien und untersuchten. Wir gingen dabei vom Di-
methyl-cinchomeronsidure-didthylester aus. Er wurde
in das Jodmethylat verwandelt, das beim Behandeln mit feuch-
tem Silberoxyd in wifiriger Lésung den Athylester der Di-
methyl-apophyllensidure lieferte. Der entsprechende Me-
thylester entsteht in ganz analoger Reaktion aus dem Dimethyl-
ester der Dimethyl-cinchomeronsiiure:

COOR , co
] |
H——1/\l—-COOR AgOH H—’/\—COORJ
CH,—_J—CH, = CHs—'_J—CH,
CH,.N.J CH:.N —0
COOR
]
oder H_i/\; (-FO
CH;—_ _l—cH, |
CH;, N——0

Durch Kochen mit Barytwasser werden beide Ester glatt zu
w,0'-Dimethyl-apophyllensiure verseift.

Wie die obige Reaktionsgleichung erkennen ldBt, hat man
sowohl fiir die freie Sdure, als auch fiir ihre Ester, ebenso wie bei
der Apophyllensiiure selbst, die Wahl zwischen zwei Formeln.
Zwischen diesen beiden Moglichkeiten haben wir entschieden mit
Hilfe eines der beiden isomeren Methyl-dthyl-ester der
o,’-Dimethyl-cinchomeronsiiure?), deren Konstitution durch
die Synthese feststeht, und die uns auch in der voraufgehenden
Abhandlung bei der Aufklirung der Strukturformeln der beiden
isomeren IHalbester der Dimethyl-cinchomeronsiure gute Dienste
geleistet haben. Wir bedienten uns des B-Methyl-y-dthyl-
esters (lII.). Bedingte das B-Carboxyl die Betain-Bildung, so
muBte das mit Silberoxyd zersetzte Jodmethylat dieses Esters
der Athylester der Dimethyl-apophyllensdure (IV.) und identisch

H Mumm und Hineke, B. 50, 1568 [1917].
2y Mumm wund Gottschaldt, B. 55, 2064 [1922].
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mit dem aus dem Djidthylester erhaltenen Produkt sein, war
cs dagegen das y-Carboxyl, so muBte der gleiche Stoff entstehen,
wic aus dem Dimethylester, nimlich Dimethyl-apophyllensiure-
methylester (V.).

?OO ogH_r. ?OO C-JH_r.
UL H—[/\_COOCHS AgOH 1y, H—*/ N —
CIIB—‘\/—CH:; CIIa'—\ "‘CH; [
CHz.N.J CI‘]a.Nw—‘U
e CcO

j
H—~"~—CO0CH;
der V.
oder cH,——L /J—GH,,
C

—0

Tatsdchlich erhielten wir den letzteren, wodurch der Be-
weis erbracht ist, daf das y-Carboxyl es ist, welches den Betain-
Ring hildet.

Obwohl die gleiche Reaktion (Abspaltung von Alkohol) ebenso
gut zum B-Betain wie zum y-Betain fiihren konnte, entsteht aus-
schlieflich das letztere, ein Zeichen, daf die Neigung zur Bildung
des vy-Betains sehr viel grofler ist, als diejenige zur Bildung des
B-Betains. Es mufB deshalb angenommen werden, daBl die freie
o,0/-Dimethyl-apophyllenséure ebenfalls ein y-Betain ist.

Als Stittze hierfir- lieBe sich noch die Talsache anfithren, daB bei der
Rickverwandlung der freien Sdure in ihren Ester Uber das Silbersalz mittels
Jodmethyl dieser sich mit dem urspringlichen Ester (V.) als identisch er-
weist.  Wir mochten aber aus spiter zu erdrternden Grinden diesem Ver-
such nicht allzuviel Beweiskraft beimessen.

Dafl gerade das y-Carboxyl den Betainring schlieBt, dirfte
sich aus dem Streben nach méglichst vollstindiger intramolekularer
Neutralisation erkliren lassen. Diese wird aber zweifellos am
besten erreicht, wenn die am stirksten saure Carboxylgruppe,
und das ist nach Wegscheider?) die y-stiindige, das innere Salz,
also den Betain-Ring, bildet.

Da von den beiden Carboxylen der Cinchomeronsiure?®) aucli
das y-stindige am stirksten sauer ist, ist fiir die Apophyllen
sdure selbst ebenfalls die Formel eines v-Betains am wahr-
scheinlichsten. Die gleiche Formel ist wegen der Analogie mit
der Dimethyl-apophyllensiure zu erwarten. Und in der Tat stim-

1) M. 41, 203 ([1920]. Errechnete Affinititskoustante fiar y-Carboxyl
1.17, far B-Carboxyl 0.73.

2) loc. cit. 8. 202. Errechuele Affinititskonstante fiir y-Carboxyl 0.82,
fir B-Carboxyl 0.25.
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men darauf nahezu alle Eigenschaften auf das Beste. Nur eine
Tatsache scheint damit im Widerspruch zu stehen, nimlich dal
Apophyllensiure iiber ibr Silbersalz mit Jodmethyl den y-Methyl-
ester des Cinchomceronsiiure-8-betains liefert. Wenn man aus dieser
Reaktion fiir Apophyllensiure diec Formel eines B-Betains ableitet,
so macht man dabei stillschweigend die Annahme, daB bei der
Veresterung der Siure das Silberatomn und spiiter die Methylgruppe
an dieselbe Stelle treten, die jn der freien Siure das Wasserstofi-
atom einnimmt. DaB diese Voraussetzung wirklich erfillt ist,
erscheint zum mindesten zweifelhaft, ‘nach neueren, schr einleuch-
tenden Betrachtungen {iber den Bau der Belaine, die Pfeiffers)
anges!ellt hat, ist sie es sicher nicht.

Pieciffer nimmt bekanntlich an, daB die Betaine als inncre
Salze, auch in festem Zustande, wie Kochsalz, vollkommen ioni-
siert sind, in der Weise, dall die positive und die negative Ladung
an verschiedene Stellen e¢in und desselben Molekiils gebunden
sind. Diese neue Auffassung ist der alten besonders deshalb
iiberlegen, weil sie verstindlich macht, weshalb die Betain-Bil-
dung auch von der meta-Stellung aus so leicht cintritt.

Ubertragen wir nun die Pfeiffersche Auffassung auf dic
Apophyllensiure, so ist die Bildung ihres Silbersalzes, die eine
reine lonenreaklion ist, folgendermaflen zu formulieren:

CO0~ <'300‘ C00 Ag
| S=—C007 4 g 7 —CO00Ag (ger . —COO
:\ /" '\_/l '\/
CH;.N* Cli.N CH..N

Danuch ist es also ganz Igleichgiiltig, ob die Apophyllensiure
sclbst ein - oder ein y-Betain ist. Aus beiden wiirde sich zunichst
ein und dasselbe Ion bilden, und das Silberatom brauchte infolge-
dessen auch durchaus nicht an die gleiche Stelle zu treten, die
vorher der Wasserstoff innchatte. Ahnliches gilt fir die Dimethyl-
apophyllensidure.

Wenn aber hiernach der einzige (egenbeweis nicht mebr als
zwingend ancrkannt werden kann, mull man die Apophyllensiure,
der Dimethyl-apophyllensiure entsprechend, als B-carboxyliertes
v-Betain ansehen, um so mehr als dicse Formel allen anderen
Umsetzungen der Siure am besien gerecht wird.

I) Natw. 8, 984 (1920]; B. 55, 1762 [1922]
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Beschreibung der Versuche.
Jodmethylat des o,0/-Dimethyl-cinchomeronsiure -
didthylesters.

5.4 g Diilhylester wurden mit tiberschiissigem Jodmethyl (5.4g)
im Bombenrohr 7Stdn. auf 100° erhitzt. Die nach dem Erkalten
z. T. krystallisierte, z. T. moch olize Masse wurde mit absol.
Ather verrieben, filtriert, mit Ather gewaschen und getrocknet.
Das Rohprodukt war leicht I0slich in Wasser, Essigester, Eis-
essig, Aceton; elwas weniger leicht in Alkohol; schwer in Ather,
Benzol, Petrolither. Es wurde aus wenig Alkohol krystallisiert
und daraus in reingelben Nadeln vom Schmp. 1399 erhalten. Die
Ausbeute betrug 7.0g, entspr. 84¢/, der Theorie; im Filtrat lief
sich noch unveridnderter Ester nachweisen.

0.2160¢g Sbst.: 6.7cem N (‘21‘0, 768 mm)1). — 0.1710g Shst.: 0.1030g AgJ.
CyHyyO4NJ. Ber. N 3.6, J 32.3.
Gef. » 3.6, » 32.6.

o,0’-Dimethyl-apophyllensiure-dthylester.

246g Jodmethylat wurden in wilriger Losung bei Zimmer-
temperatur mit frisch gefilltem und gut ausgewaschenem, iiber-
schiissigem Silberoxyd geschiitlelt und filtriert. Das neutral
reagierende Filtrat wurde zur Entfernung einer bestehenden gelb-
lichen Triibung mit Tierkohle aufgekocht, filtriert und auf dem
Wasserbad zur Trockne gebracht. Es hinterblieb eine schwach
gelbliche Krystallmasse. Die Ausbeute an dem trocknen Produkt
entsprach der Theorie, der Roh-Schmelzpunkt lag bei 107°. Der
Korper war leicht Ioslich in Wasser, Alkohol, weniger in Lssig-
ester, mittel in Eisessig, schwer in Ather, Aceton, Benzol, Petrol-
dther. Er wurde gereinigt durch Lésen in Alkohol und Féllen
mit Ather, wobei er sich in schneeweilien, kurzen, zu Warzen
vereinigten Nadeln abschied, die im Exsiccator getrocknet wurden.
In das auf 90° vorgewidrmte Schwefelsdure-Bad gebracht, schmolz
er bei 1129 in seinem Krystallwasser.

Nach der Analyse der exsiccatortrocknen Substanz waren 2 Mol
Krystallwasser vorhanden:
0.1058 g Shst.: 0.2034 g CO,, 0.0661 g H,0. — 0.1233 g Sbst.: 5.55 ccm N
(200, 756 mm). — 0.1393 g Sbst. verloren bei 1000 im Vakuum 0.0183 g.
Cyy Hi3 Oy N 4-2H;0. Ber. C 52,7, H 7.0, . N 5.1, H,0 132.
Gef. » 525, » 7.0, » 51, » 131
Die wasserfreie Substanz schmolz bei 185° und lieferte folgende Ana-
lysenwerte:

1) Bei Bestimmungen nach Dumas wurde der Stickstoff stets tber
33-proz. Kalitauge gemessen.
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0.0613 g Sbst.: 0.1364g CO,, 0.0355g H,O (nach Dennstedt).
CisH;30,N. Ber. C 60.8, H 6.3.
Gef. » 60.7, » 6.5.

Jodmethylat des o,/-Dimethyl-cinchomeronsiiure-
dimethylesters.

4.5 g Dimethylester und die gleiche Gewichismenge Jodmethyl
wurden im Bombenrohr 10 Stdn. auf 100° erhitzt. Es entstand eine
celbe Krystallmasse, die filiriert, mit Ather ausgewaschen wund
im Exsiccator getrocknet wurde. Die Ausbeute betrug 94¢/, der
Theorie. Das Jodmethylat war leicht loslich in Wasser, Methyl-
alkohol; mittel in Essigester und Eisessig; schwer in Ather, Aceton,
Benzol und Petrolither. Es wunde aus Essigester umkrystalli-
siert und so in feinen gelben Nadeln vom Schmp. 188—189° cr-
halten. ’

0.1166 g« Shst.: 0.1703g CO,, 0.0482g H,0, 00406 g J (nach Denn-
stedt).

CisHig O NI Ber. C 39,5, 11 4.3, J 34.8.
Gef. » 39.8, » 4.6, » 34.8.

Dimethyl-apophyllensidure-methylester.
69¢g Jodmeth ylat wurden in wiliriger Losung mit frisch ge-
falliem, iiberschiissigem Silberoxyd geschiittelt und filtriert. Das
neutral reagierende Filtrat wurde ganz wie beim Diithylester be-
handelt. Es hinterblieb beim Lindampfen auf dem Wasserbade
schlieflich in nahezu quantitativer Ausbeute ein gelblicher Riick-
stand, der sich leicht in Wasser, weniger leicht in Methylalkohol
und Eisessig, schwer in Ather, Aceton, Benzol, Petfrolither und
Essigester loste. Er liel sich aus einem Gemisch von Methyl-
alkohol und Ather oder aus ganz wenig Wasser krystallisieren.
Aus letzterem erhilt man das Betain in schneeweifien, schionen
Nadeln, die, an der Luft getrocknet, im Schmelzpunkisrohr von
etwa 205° an zunichst langsam, dann schneller dunkel werden,
um sich ohne scharfen Schmelzpunkt gegen 255° weitgehend zu
zersetzen.
Die Infttrocknen Krystalle enthielten 3 Mol. Krystallwasser.

0.2470 g Sbst. (lufttrocken): 11.3cem N (220, 768 mm). — 0.1734g
Sbst. (luftirocken) verloren beim Erhilzen anf 1000 im Vakuum 0.0351 g.
C;;H3 04N 3H 0. Ber. N 5.1, H,0 19.5.
Gef. » 5.3, » 20.2
0.1006 g Sbst. (wasserfrei): 0.2183g CO,, 0.0512g H,O (nach Denn-
stedt),
Cy; H;30,N. Ber. C 59.2, I 5.8.
Gef. » 59.2, » 5.7.
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Todmethylat des o,«'-Dimethyl-cinchomeronsiure-
B-methyl-y-dthyl-esters.

2.2 g Lster wurden wie beim Didthylester mit 2.2 g Jodmethyl
behandelt. Es resultierle eine sattgelbe Krystallmasse in einer Aus-
beute von 86¢/,” Das Jodmethylat war leicht léslich in Wasser,
etwas weniger leicht in Alkohol, mitlel in Eisessig, schwer in
Ather, Aceton, Essigester, Benzol und Petrolither. s krystalli-
sierte aus wenig Alkohol in feinen, zu Warzen vereinigten Na-
deln und schmolz bei 169—170° unter Zersetzung.

0.1209 g Sbst.: 0.1812g CO,, 0.0527 g H,0, 0.0405g J (nach Dcnn-
stedt).

C;sHiO,NJ. Ber. C 41.2, I 4.8, J 33.5.
Gef. » 409, » 4.9, » 33.5.

Wurde das Jodmethylat ganz analog wie oben beschrieben
mit  Silberoxyd umgesetzt, so wurde ein gelblicher Riick-
stand erhalten, der aus wenig Wasser in schénen weillen Nadeln
krystallisierte und sich hierdurch, sowie durch sein Verhalten
beim Erhitzen im Schmelzpunktsrohr mit dem Dimethyl-apophyllen-
siure-methylester identifizieren lieB; auch ein Gemisch beider
Substanzen verhielt sich genau so.

a,’-Dimethyl-apophyllensiure.

Der Dimethyl-apophyllensiiure-methyl- bezw. -ithylester wurde
4 Stdn. mit iberschiissigem Barytwasser gekocht und in der Hitze
mit der dem angewendeten Ba (OH), entsprechenden Menge Schwe-
felsdure gefillt. Nach dem Erkalten wurde das Bariumsulfat ab-
filtriert und das Filtrat auf dem Wasserbade zur Trockne ge-
‘bracht. Die Ausbeute an unreiner Séure entsprach der Theorie.
Die Saure ist leicht 1oslich in Wasser, mittel in Eisessig, schwer
in Alkohol, Ather, Aceton, Essigester, Benzol und Petrolither.
Sie krystallisiert aus wilirisem Alkohol in feinen zu Driisen ver-
einigten Nadeln, die, im Vakuum-Exsiccator getrocknet, nach vor-
gehender Dunkelfiirbung bei 237—238° schmelzen und nach der
Analyse, der Gewichtsabnahme beim Trocknen und der Titration
1 Mol. Krystallwasser enthalten.

0.0958 g Shst. (exsiccatortrocken) verloren bei 1000 im Vakuum 0.6072 g.

CioH; Oy N - Hy0. Ber. HO 7.9. Gef. HyO 7.5.

0.0674 g Sbst. (exsiccatorirocken) titriert (Phenol-phthalein) verbrauch-
ten 29ccm 0.1-n. NaOH slatt der ber. 3.0 cem.
0.0872 g Sbst. (wasserfrei): 0.1834g CO,, 0.0436 g mo (nach Denn-
stedt).
CioH;1O,N. Ber. C 57.4, H 5.3.
Gef. » 57.4, » 5.6.



2082

Das zur Umwandlung der Sdure in ihren Ester erforderliche
Silbersalz wurde gewonnen durch Auflosen von Silbercarbonat in
einer konz. wifrigen Losung der B#ure und Féllen mit Ather-
Alkohol. Es wurde lingere Zeit mit Methylalkohol und iiberschiissi-
gem Jodmethyl geschiittelt und vom entstandenen Jodsilber ab-
filtriert. Das Filtrat ergab beim Eindunsten den Ester, der sich
nach dem Umkrystallisieren aus Wasser mit dem friither beschrie-
benen Methylester der Dimethyl-apophyllensiure durch Zersetzungs-
punkt, Loslichkeitsverhiltnisse und Krystallform identifizieren lieB.

234. Julius Meyer: Darstellung von Selendioxyd.
(Eingegangen am 25. April 1922.)

In letzter Zeit hat sich fir Selen und seine Verbindungen, ins-
besondere fir Selendioxyd und selenige SHure ein zunehmendes
Interesse kundgegeben. Dabei ist es auffillig, da zur Darstellung
des SeO, und der H;SeO;, sowie der daraus abgeleiteten Verbin-
dungen noch immer das alte, umstindliche und zur Zeit recht
teure Verfahren der Oxydation des Selens mit Salpetersiure ver-
wendel wird. Da wir bei unsern Untersuchungen iiber die Selen-
siurel) erhebliche Mengen von Selendioxyd oder seleniger Sdure
brauchten, so haben wir uns nach einem méglichst einfachen und
billigen Verfahren zur Darstellung dieser Stoffe umgesehen und
wollen dasselbe kurz darlegen.

Wie Jul. Meyer und J. Jannek?) friher gefunden hatten, ver-
brenut elemehtares Selen selbst bei loher Temperatur in Luft und auch
in reinem Sauerstoff nur schwierig und unvollkommen, leicht und voll-
stindig aber dann, wenn dem Sauerstoff etwas Stickoxyd beigemischt
wird. Einige Versuche, Selendioxyd nach dem Verfahren von W. D.
Treadwell und P. Frimnkel3) darzustellen, indem das Selen verdampft
und dann mit Luft gemischt wurde, verliefen ohne befricdigenden Er-
folg. In Gegenwart von Stickoxyden jedoch trat auch hier rasche und
vollstindige Verbrennung zu SeO, ein. Die Oxydation des Selens durch
Sauerstoff in Gegenwart von Stickoxyden verliuft so glatt, dal wir die-
ses Verfalren damals zu Bestimmung des Atomgewichtes des Selens be-
nutzen komnten. Es hat sich nun gezeigt, dal man unter Anwendung
von Stlickoxyden als Katalysatoren auch groBere Mengen Selen im Saucr-
stoff rasch zum Dioxyd verbrennen kann.

In ein schwer schmelzbares Glasrohr von 4—5ecm Weite und
ca. 50—70cm Linge wird ein groBles Porzellan-Schiffchen ge-

1y Jul. Meyer, Z. a. Ch. 118, 1 [1921].
2) Jul. Meyer und J. Jamnek, Z. a. Ch. 83, 81 [1913].
3) D.R.P. 279005.



