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Zur Kenntniss der Cinohon- und Pyrooinchons ure. 
Von Dr. lI. Weidel und 1L Brix. 

(Aus dem UniversitEts-Laboratorium des Prof. v. B art h.) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 13. Juli 1882.) 

Die Einwirkung yon Wasserstoff auf die Liisung des cincho- 
meronsauren Natrons ftihrt~ wie der Eine t yon uns vor mehreren 
Jahren gezeigt hat, zu einer stickstofffreien Sara'e, deren Bildung 
aus der Cinchomeronsi~ure untcr Ammoniakabspaltung~ Wasser- 
und Wasserstoffaufnahme vor sich geht. 

Dutch trockene Destillation dieser stickstofffreien S~ure, 
wclche Ciuchonsi~ure genannt wurde~ entsteht eine weitere, 
pr~tchtig krystallisirteVerbindung (Pyrocinchons~ure), ftir welche 
damals die Formcl CtottloO~ aufgcstellt wurde. In Folge der: 
Bestimmung der Dampfdichte (Weide l  und v. Schmidt~ Akad. 
Bet. 1879) ergab sich dieZusammensetzung diesesPyroproductes 
zu C 6 H~ 0~. 

Auch die mit der Cinchomeronsiiure isomeren Verbindungen 
gaben bei der Behandlung mit Natriumamalgam stickstofffreie 
S~urcn, doch verl~tuft~ wie die betreffcnden u gezeigt 
haben~ die Reaction nut glatt und einfach bei der Erstgenannten. 
Namentlich abet konnte nut aus der Cinchonsaure ein gut 
charakterislrbares Zersetzungsproduct bci hSherer Tcmperatur 
gewonnen werden. 

Zu verschiedenen Malen hat dcr Eine yon uns eine weitere 
Bearbeitung dieses Gegenstandes in Aussicht gestellt~ allein die 
mtihcvollc Beschaffung der so kostbaren Cinchomeronsi~ure ver- 
z(igerte die Durchfiihrung und den Abschluss der Untersuchung. 
Wir wilrden auch jetzt kaum unsere keineswegs auf Vollsti~ndig- 
keit Anspruch machenden Resultate mittheilen, wenn nicht in 

Sitzber. d. kais. Akad. d. Wissenschaften 1874. 
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jtingster Zeit W. R o s e r ~ die interessante Thatsache festgestellt 
hlitte, dass bei der Oxydation des Terpentin(ils eine Verbindung 
entsteht~ die mit der Pyrocinchons~iure identisch ist. Wit glanben 
daher im Interesse der Sache vorzugehen~ wenn wir tiber die bis 
jetzt gewonnenen Resultate einer einsehl~gigen Untersuchung 
referiren. 

Die Cinchomerons~ure~ welehe wir zu unserer Arbeit ver- 
wendet habcn, war gr~isstentheils aus Pyridintricarbons~nre~ 
die dutch Oxydation yon Cinchonins~ure erhalten war, nach 
der yon H o o g e w e r f f  und van Dorp  2 angegebenen Methode 
dargestellt. Hiebei mSge auf den Umstand aufmerksam gemacht 
werden, dass die Abspaltung yon CO~ mit Eisessig besonders 
gut ver]~uft~ wenn man dem Eisessig circa 10% Essigs~iure- 
anhydrid zusetzt. 

~ach zwei his dreit~gigem Erhitzen war die Umwandlung 
der Pyridintricarbons~iure in Cinchomerons~ture vollstitndig er- 
folgt and wir erhielten nach mehrmaligem Umkrystallisiren des 
Rohproductes die reine S~ure~ welche in allen Eigenschaften und 
Reaetionen mit der Cinchomerons~ure vollste Uebereinstimmung 
zeigte und anch durch die Analyse als solche erkannt wurde. 

Von der ursprtinglichen Darstellungsmethode der Cinchon- 
s~ure sind wit in mehrfacher Weise abgegangen, well wit beob- 
achten konnten, dass das Bleisalz, welches fi'iiher zur Abschei- 
dung der S~ture verwendet wurde~ in Wasser und namentlieh in 
der essigsaures Natron haltenden Fltissigkeit in betr~chtlicher 
Menge 15slich ist. Wir sind schliesslich bei folgendem Dar- 
stellungsverfahren stehen geblieben. 

In die siedend heisse LSsung yon 60 Grin. cinchomeron- 
sauren Natrons in 2"5 Liter Wasser tr~gt man so lange festes 
Natrinmamalgam ein his die anfi~nglich yon einem lebhaften Auf- 
schiiumen begleitete stUrmische Ammoniakentwicklung gi*nzlich 
aufh(irt, in der Regel ist hiezu eine Zeit yon vier bis fUnf Stunden 
erforderlieh. Die vomQueeksilber abgegossene, vollkommen farb- 
lose Fliissigkeit haben wir mit Schwefels~ture versetzt und zwar 
so das ein TheiI des2Catrons (am zweekmttssigsten t/4 desselben) 

1 Ber. d. deut. chem. Gesch. Bd. 15, pag. 1318. 
2 Bcr. d. deut. chem. Gcsch. Bd. 15, pag. 974. 
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in das saure Sulfat tiberftihrt wird. Naeh dem Abdampfen des 
Wassers wird der Trockem'tickstand mit absolutem Alkohol 
extrahirt. ES hinterblelbt nach dem Abdestilliren des Alkohols 

e in  lichtgelbgef~rbter Syrup~ welcher noch etwas Schwefels~ure 
und kleine Meng'en yon :Natron enth~lt. Dutch Abs~ttig'en mit 
kohlensaurem Baryt wird erstere entfernt~ hierauf wird die ein- 
geengte LSsung des chinchonsauren Baryts mit Bleiessig unter 
Vermeidung" eines Ueberschusses~ gefNlt. Der ausgewaschene 
Niederschlag, mit Schwefelwasserstoff zersetzt, liefert eine fast 
farblose LSsung'~ welehe nach dem Eindampfen die Saure als 

nahezu ungefi~rbten Syrup hinterl~tsst~ der erst bei langem Stehen 
tiber Schwefels~ture zu einer hy~roskopisehen~ weichen Krystall- 
masse erstarrt. 

Die Cinehons~ure hat die Eigenthtimlichkeit sieh bei Gegen- 
wart yon Spuren einer Minerals~ure in eine dieke 51ige Masse 
zu verwandeln, die erst bei anhaltendem Koehen mit Wasser 
wieder in die ursprUngliehe S~ure rtiekverwandelt wird; theil- 
weise tritt diese Veriinderung aueh dutch l~tngeres Erw~rmen 
ein. Diese Umwandlung, die wahrseheinlieh in Folge einer 
Wasserabspaltung (Anhydrid oder Laetonbildung) vor sieh geht, 
ist aueh die Urst~ehe, warum die Zahlen, welehe wit bei der 
Analyse erhielten keine vSllige Uebereinstimmung zeigten. Wit 
haben daher, um nieht zu viel yon dieser werthvollen Substanz 
zu veflieren, naeh einem krystallisirten Salze gesueh L um die 
Formel un4 die MoleeulargrSsse der Cinehons~ure festzustellen, 
und fanden in der Barytverbindung" die geeignete Substanz. 

Baryumsalz der Cinchonsitnreo Dasselbe wurde dutch 
l~tngeres Kochen der LSsung der S~ture mit kohlensaurem Baryt 
dargestellt. Die Verbindun~ krystallisirt in grossen, dicken~ fast 
glanzlosen Tafeln aus, wenn die coneentrirte LSsung derselben 
allm~hlig tiber Schwefe]s~ure verdunstet. Leider sind die Fl~chen 
der Krystalle so rauh und gestreift~ dass eine krystallographische 
Bestimmunff nicht vorgenommen werden konnte. Dr. Brez ina  
theilt tiber seine diesbeztiglichen Beobachtungen Folgendes mit: 

Krystall% ann~thernd reehteckige Tafeln, welche nach der 
Tafelebene ausgezeichnet, spaltbar sind. Nach der Orientirung 
der isochromatischen Curven ffeh~iren die Krystalle dem triklinen 
System an. 
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Das Baryumsalz ist, krystMlinisch abgeschieden, in kaltem 
Wasser kaum, in heissem aber ziemlieh l~slich. Die w~sserige 
L~sung desselben reagirt ~usserst sehwach sauer und gibt mit 
salpetersaurem Silber cinen weissen, pulverigen Niederschlag, 
tier in der Siedhitze 15slieh ist, beim Abktihlen aber wiedcr her- 
ausf~llt. Bleizucker sowohl Ms auch Bleiessig bewirken die 
Entstehung yon weissen, im Uberschusse des Reagens l~slichen 
Nieclerseh]agen. Charakteristisch ist das Verhalten tier durch 
Bleiessig hervorgebrachten FNlung in tier Siedhitze. Ahnlich 
wie ~pfelsaures Blei verwandelt sic sieh hiebei in eine pilaster- 
artig schmierige Masse. Die Baryumverbindung enth~lt Krystall- 

wasser, welches erst bei 200 ~ C. vollst~ndig abgegeben wircl. 
Die Analyse des bei 2 2 0 "  C. zur Gewichtsconstanz getrock- 

neten SMzes ergab folgende Werthe: 

I. 0"3045 Grin. Substanz gaben 0"2910 Grm. Kohlens~m'e und 
0"0548 Grin. Wasser. 

II. 0"4193 Grm. Substanz gaben 0"3014 Grin. sehwefelsauren 
Baryt. 

III. 0'4316 Grm. Substanz gabe~a 0"4096 Grin. Kohlensaure und 
0"0747 Grin. Wasser. 

IV. 0"3771 Grin. Substanz gaben 0"2716 Grm. schwefelsauren 
Baryt. 

In 100 Theilen: 
I. II. III. IV. 

C . . . .  26"06 - -  25"88 m 
tI 1"99 - -  1"92 - -  
Ba - -  4 2 " 2 7  - -  42"35 

Aus diesen Zahlen bereehnet sich die Formel C7H6Ba06 fur 
das Barytsalz, welche folgende Werthe erfordert: 

Bereehnet Gefunden im Mittel 

C . . . .  26"00 25"97 
tt  1"85 1"95 
Ba . 42"41 42"30 

Das lufttrockene Salz enthglt 4 MolecUle Wasser, wie die 
folgenden Krystallwasserbestimmungen zeigen: 
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I. 0"3699 Grin. Substanz verloren bei 220 ~ C. i 0"0654 Grin. 
Wasser. 

II. 0-5107 Grin. Substanz verloren bei 220 ~ C., 0"0914 Grm. 
Wass~r. 

In 100 Theilen: 

I. II. CTH6BaO6-4-4H20 

H~O 17"68 17"89 18"22 

Aus dem Barytsalz ergibt sich die Formel der Cinchonsliure 
zu CTH s 06. Mit dicser Formel stehen auch die Zahlen, welche 
(lurch die ifl terenAnalysen'  ftir das Silber-, Kupfer- und Calcium- 
salz ermittelt wurden und auf die Formel C,,H~40 ~ fferechnet 
waren in Uebereinstimmunff, wie die folgende Zusammenstellung 
ze ig t :  

Berechnet C 71-I s Ag e 06 G efunden 

C . . . . .  20"90 21"48 
H . . . .  1"49 1"82 
Ag . . . .  53"73 53"62 

Berech~et ffir C 7 H e C~ 06 Gefund en 

C . . . .  . 33.66 34"41 
tt  . . . .  2"40 2"79 
Cu . . . .  25.45 25"02 

Berechnet ftir C~ H 6 Ca 06 Gefunden 

Ca . . . .  17.69 17"80 

Die Entstehung der Cinchonsanre aus der Cinchomeron- 
saure kann durch die Gleichung 

C 7 H~ ~ 0  4 § 2I-I 2 0 § H 2 ~ ~ H  3 § C 7 H s Q6 

Cinchomerons~ure Cinchons~ure 

zum Ausdruck gebracht werden, well nach vollcndeter Reaction 
in der FlUssigkeit neben Cinchonsaure nichts aufzufinden ist 

1 Ber. d. kais. Akademie d. Wissensch. 1874. 
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and weil die Ausbeute an eincbonsauren Baryt, bet sorgfliltigem 
Arbeiten, den Forderungen derGleichung nahe kommt. 

Die Cincbonsiiure zeigt die charakteristisehe Eigenschaft 
beim Erhitzen fur sieh unter Kohlensiinre- und Wasserabspaltung 
das Anhydrid einer zweibasisehen S~ure zu bilden, flit welches 
wir die yon Ros er gebranchte Bezeiehnung 

Pyrocinehons~ureanhydrid 

beibehalten. 
Der Zerfall der Cinehons/iure bet der troekenen Destillation 

liesse sieh dutch die Gleiehung 

C 7 H s 0~ -~ C0~ § H~ 0 § C~ H~ 0 3 

Cinehonsiiure Pyrocinchons/iure- 
anhydrid 

ausdrticken, wenn night neben dem Pyrocinehonsi~nreanhydrid 
nine kleine Menge ether 51igen Substanz entstehen w~irde. Leider 
konnten wit yon diesem zweiten in unbedeutender und weehseln- 
der Menge entstehenden Produete nieht, die zu einer Unter- 
suehung ansreiehende Qnantitiit sammeln. 

Den Angaben tiber d•s PyroeineSons~iurea,nhy~trid k~nne.~a 
wit Einiges beiNgen. Der Sehmelzpunkt tier absolut reinen 
Siim'e, welehe dutch oftmaliges Umkrystallisiren aus Ather 
gewonnen war, wurde zu 94"2 ~ C. (nneorr.) gefunden, die snbli- 
mh'te S~ure verfl~issigt sieh erst bet 95"1 ~ C. (~neorr.). Besonders 
bemerkenswerth ist die eminente KrystallisationsNhigkeit dieses 
Anhydrids. Aus Li~snngen desselben in Benzol, )~ther, Chloro- 
form etc. seheidet sieh die Verbindnng in grossen, loerlmutter - 
gl~nzeaden Bl~.t~ern' ab. Besonders sehSn krystallisir~ kann das 
Pyroeinehonsliureanhydrid aus ether L~sung desselben in Aeeton 
erhalten werden, es seheidet sieh beim langsamen Verdunsten 
des LSsungsmittels die Substanz in sehr grossen, rombisehen, 
durehsiehtigen, farblosen Tafeln ab, deren krystallographisehe 
Bestimmnng Herr Dr. B r e z i n a  vorgenommen hat. Er theilt 
hiert~ber mit: 

Wasaer tOst die Verbiadung nur beim Kochen anf, hiebei ver- 
fliichtigen sich mit den D~impfen erhebliche Quantit~iten derselben. 
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Krystallsystem: rombisch. 
Elemente: a : b : e = 0"6265 : 1 : 1"5208. 
Formen: a(lO0), b(OlO), e(O01), m(llO), d(021). 
Spaltbarkeit: vollkommen e (001). 
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Winkel: 

F1/~chen ]~essung Rechnung 

a~--m (100). (110) 
e. d (001). (021) 

32 ~ 4' -- 
71 ~ 48' 

Optisehe Orientirung (c ~ a) 
+ 

Sehon lange vor dem Erscheinen der Mittheilung Rose  rs 
haben wir aus den Salzen der Pyrocinchons~ure erkannt, dass 
der~ durch Destillation der Cinehons~ture entstehende KSrper als 
das Anhydrid einer zweibasisehen~ der Fumars~turereihe ange- 
hSrenden S/lure zu betrachten ist. 

Die Salz% welehe wit dureh anhaltendes Koehen der S~ure 
mit einen Uebersehuss des Carbonates des betreffenden Metalls 
hergestellt haben~ sind unseheinbare Verbindungen yon mikro- 
krystalliniseher Besehaffenheit. 

t?aleiumsalz tier Pyroeinehons~ure.  Die w~sserige LSsung 
dieser Verbindung zeigt ein ~hnliehes Verhalten wie die LSsung 
des normalen buttersauren oder normalen valeriansauren Kalkes~ 
welehe, wie bekannt~ in der ttitze das Salz ausseheiden. Das 
pyrocinehonsaure Calcium seheidet sich beim Verdunsten der 
LSsung in Form yon kreideweissen~ glanzlosen mikroskopischea 
Krystallsplittern ab~ deren Formen nieht zu bestimmen sind. 
Die AnMyse dieses krystallw~sserfreien~ bei 120 ~ O. getrock- 
neten Salzes ergab: 

I. 0"3220 Grin. Substanz gaben 0-2424 Grin. sehwefelsaure~ 
Kalk. 

II. 0"3038 Grm. Substanz gaben 0"4363 Grm. Kohlens~ure und 
0"0865 Grin. Wasser. 

43 
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In 100 Theilen: 

Weidel u. Brix. 

I. IL C s H~ Ca 0~ 

C . . . . . .  39"16 39"56 
t t  . . . .  --  3"16 3"29 
Ca . . . .  2 2 " 1 4  - -  21"97 

Aus der Zusammensetzung des Kalksalzes ergibt sich fiir 
die Pyrocinchons~iure die Formel C6HsO a. Versuche aus den 
Salzen~ die freie Siiure abzuscheiden, lieferten dieselben R~sul- 
tate~ wie die diesbeztiglichen yon R o s e r  ausgeftihrten. ~iemals 
wurde dureh die Zersetzung der Salze die erhoffte Pyrocinehon- 
s~m'e sondern immer deren Anhydl~id erhalten. 

Dass das Product der trockenen Destillation der Cinchon- 
s~ure als Anhydrid einer zweibasischen S~ure aufzufassen ist, 
findet in der 

E inwi rkung  yon Ammoniak 

auf diese Verbindung eine gewichtige Best~ttigung. Wird das 
Pyroeinchons:~tureanhydrid mit einer concentrirten L~isung yon 
Ammoniak in absolntem Alkohol withrend ein bis zwei Stunden 
im verschlossenen Rohre auf 100 ~ C. erhitzt, so verwandelt es 
sich in das P y r o c i n e h o n i m i d .  

Diese Verbindung krystallisirt naeh dem Verjagen des 
Ammoniaks und des Alkohols in schSnen~ durchsichtigen~ stark- 
gl~tnzenden Bl~ttern aus~ welche in ihremAusseren der ursprUng- 
lichen Substanz ~thnlich sind. Das Imid ist in kochendem Wasser 
ziemlich 15slieh. Alkohol nimmt es leicht auf. E s  hat einen 
brennend siissen~ hinterher bitteren Geschmack und besitzt bei 
gewShnlieher Temperatur einen schwaehen~ entfert an Jodoform 
erinnernden Gerueh. Beim vorsichtigen Erhitzen sublimirt es in 
kleinen g'l~nzenden Krystallbl~ttehen~ rasch erhitzt schmilzt es 
nnd wird bei hSherer Temperatur total zersetzt. Der Sehmelzpunkt 
eines mehrmals aus verdUnntem Alkohol umkrystallisirten Pri~pa- 
rates wurde zu 118 ~ C. (uncorr.) gefunden. Das Pyrocinehon- 
imid hat die Eigensehaft~ sieh mit Salzsiiure zu verbinden und 
liefert auch mit Platinehlorid eine krystallisirende Doppelver- 
bindung. 
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Die krystallographisehe Bestimmung des aus verdUnntem 
Alkokol krystallisirten Pyroeinehonimids, welehe Herr Dr. 
B r e z i n a  ausgefiihrt hat, ergab: 

Krystallsystem: triklim 
Elemente (in erster Niiherung) a : b : e = 1"751 : 1 : 1"383. 

~ - - 9 0  ~ 34'; ~---97 ~ 11'; ~ -~74  ~ 54'. 

Formen: a(lO0), e(O01), m(110), p(111), q(111). 

Winkel: 

a , C  

t~ . ln  

m , c  

c.q 

q.i-fi 

e,p 

,~.p 

g,.q 

P.q 

Fl~chen 

(100). (001) 82 ~ 

(lOO). (11o) 72 
(110). (001) 87 

(OOl). (~1) 57 
(i~1) (1~o) 35 
(OOl). (i11) G5 
(i00). (i11) 57 

(iO0). (i~1) 79 
(i11).(i~1) 99 

l~essung Rechnung 

21' 82 Q 23' 

7 71 56 

31 87 7 

8 57 14 

5 35 39 

2 65 4 

13 57 19 

20 79 26 

1 5  99 6 

Die Analyse der tinter der Luftpumpe g~etrockneten Substanz 
ergab die folgenden mit der Formel C6H6(NH)02 liberein- 
~timmenden Werthe. 

I. 0"3046 Grin. Substanz gaben 0"6438 Grin. KoMensi~ure un4 
0-1543 Grin. Wasser. 

II. 0"2944 Grin~ Substanz gaben 30"0 CC. Stickstoff bei 21 ~ 
und 746"5 m~. 

In 100 Theilen: 

I. II. C 6 H 6 (NH) 0~ 

C . . . . .  57"64 - -  57"60 
H . . . .  5"62 - -  5"60 
N . . . . .  11"37 11"20 

43* 
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Ftir die Beurtheilung der Constitution des Pyrocinehonsiiure- 
anhydrids entscheidend ist die Entstehung einer wasserstoff- 
reicheren S~ure, welche durch die 

E inwi rkung  yon NatriumamM.gam 

in alkaliseher L(isung~ aus demselben gebildet wird. 
Die Entstehung dieses unter dem ~amen Hydropyrocinehon- 

s~ure beschriebenen KSrpers wurde yon dem Einen yon uns 
vor mehreren Jahren beobachtet. Man gewinnt diese Si~ure sehr 
leieht, wenn die wi~sserige Ltisung' des pyrocinchonsaurea 
Natron mit ~Tatriumamalgam wi~hrend einiger Stunden im Sieden 
erhalten wird. Nach dem Zerlegen des Natronsalzes mit Schwefel- 
s~nre kann die entstandene Verbindung mit Ather der Flt|ssigkeit 
entzogen werden. Dieselbe bleibt in Form einer fast weissea 
Krystallmasse nach dem Abdestilliren des Athers znrtick, die 
aus Wasser umkrystallisirt in Krusteu erhalten wird~ welche 
ans weissen~ matten~ kugelig geformten Krystalldrusen bestehen. 
Die S~ure ist auch in Alkohol ziemlich leieht 15slich und wird 
beim langsamen Verdnnsten desselben (ifters in grSsseren~ 
g'lasgl~tnzenden Nadeln erhalten; deren krystallographische 
Bestimmung" Herr Dr. B r e z i n a  so gUtig war vorzunehmen. 
Seine Untersuchung erg'ab: 

Krysta]lsystem: triklin. 

Elemente (in roher :N~herung) a : b : e ~ 2"023 : 1 : 0"881. 

~ 93 ~ 17'; v ~--- 115 ~ 8'; ~ ~ 77 ~ 47'. 

Formen: a(100), e(001), m( l l0 ) ,  n(110), d(201), q ( i i0 ) .  

Winkel: 

c .d  
d.'2 

1TI .~  

& . l /  

R I . ( 3  

e .q  
q. i~ 

Fl~chen 

(loo). (_ool) 
(OOl). (2ol) 
(201). (100) 
(11o). (1_oo) 
(loo).(11o) 
(110). (.091) 
(001). (111) 
(~o). (~io) 
(120). (100) 

63 ~ 24' 
57 22 
59 20 
70 38 
~:7 21 
78 39 
4:3 4 
58 5 
75 14 

Messung Rechnung 

63 ~ 24' 
57 22 
59 14 
70 38 
4:8 15 
78 39 
4:4 25 
56 56 
74: 56 
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Die Si~ure sublimirt beim Erhitzen in federfSrmigen Kry- 
stallen. 

Der Schmelzpunkt der aus Wasser oder Alkohol oftmals aus 
krystallisirtenS~ture ]iegt bei 189 ~ C. (uncorr.), wiihrend die durch 
vorsichtige Sublimation erhaltene bei 186-5 ~ C. schmilzt. Beim 
Schmelzen scheint theilweise die Bildung eines Anhydrids zu er- 
folgen, denn die im Capillarr0hrchen geschmolzene SEure er- 
starrt erst vollsti~ndig nach langer Zeit (24 Stunden) und zeigt 
dann den Schmelzpunct 151--153 ~ C. (In der ersten Abhand- 
lung wurde der Schmelzpunkt zu 170 ~ C. angegeben. Der Grund 
fur diesen zu nieder gefundenen Schmelzpunkt liegt in dem Um- 
stande, dass aus nicht ganz reinem Pyrocinchonsi~ureanhydrid, 
wie wit am Schlusse der Abhandlung angeben werden, noch 
eine zweite bei 122 ~ C. schmelzende SEure entsteht~ yon welcher 
alas damals untersuchte Pr~iparat nicht getrennt war). Die SKure 
krystal]isirt ohne Wasser. Die Analysen der bei 100 ~ C. getrock 
neten Substanz ergab folgende Zahlen: 

I. 0"2871 Grm. Substanz gaben 0"5148 Grm. Kohlensi~ure und 
0"1759 Grin. Wasser. 

II. 0"3130 Grin. Substanz gaben 0-5621 Grin. KohlensEure und 
0"1897 Grm. Wasser. 

In 100 Theilen : 

I. II. 

C . . . . .  48"89 48'97 
H . . . .  6"80 6"73 

Aus der gefundenen procentischen Zusammensetzung" lasst 
sich die Formel C~H~o O~ berechnen, welche verlangt 

Berechnet Gefunden in Mittel 

C . . . . .  49-31 48-93 
tt  . . . .  6"85 6"76 

Die S~tur% hat demnach die empiHsche Formel einer Adipin- 
siiure und entsteht aus dem t)yrocinchonsiiureanhydrid nach der 
Gleichung: 
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C61:I6 03  -f-- H~O -t- I-I 2 ~ C6HloO ~ 

Pyrocinchonsiiure- 
anhydrid 

Sic ist~ wie sich aus tier Untersuchung des neutralen Kalk- und 
des saurenAmmonsalzes ergeben hat~ wie jene zweibasisch. 

Calciumsalz. Dieses dutch Abs~ttigen der wi~sserigen 
L(isung der Si~ure mit kohlensaurem K a l k  dargestellte Salz,. 
seheidet sieh aus der eingeengtenFliissig'keit in kleinen~ weissen, 
seidengli~nzenden :Nadeln ab, die dem monoklinen System ange- 
hSren dUrften. Die Verbindung ist selbst im heissen Wasser 
sehwer lCislich. Die Krystalle enthalten Wasser, welches sich 

e r s t  bei hoher Temperatur vollstiindig verfiUehtigt. 
Die Analyse des bei 180 ~ C. getroekneten Salzes ergab: 

I. 0"2975 Grm. Substanz gaben 0"4253 Grin. Kohlensiiure und 
0"1198 Grm. Wasser. 

II. 0"2050 Grm. Substanz gaben 0"1504 Grin. sehwefelsaurea 
Kalk. 

In 100 Theilen : 

I. II. c6 It s Ca 04 

C . . . . .  38'98 - -  39-13 
H . . . .  4"47 - -  4"34 
Ca . . . .  - -  21"57 21"73 

Wie die Krystallwasserbestimmungen ergaben~ enthiilt das 
lufttrockene Salz 1~/2 MolecUle Wasser. 

I. 0'3389 Grm. Substanz verloren bei 180~ 0"0414 Grm. 
Wasser. 

II. 0"2326 Grm. Snbstanz verloren bei 1800~ 0"0276 Grin. 
Wasser. 

In 100 Theilen: 

I. II. C~H sCa0~ + 11/2H20 

H~ O . . . .  12"21 11"86 12"79 

Sautes Ammonsalz.  Dio m it Ammoniak neutralisirte 
wiisserige L(isung der Siiure hinterlasst beim Vcrdunsten eino 
sehwaeh saucre~ undeutlieh krystallisirte Salzmasse. Durch 
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(ifteres Wiederaufl(isen und Abdampfen wird die Verbindung in 
stest besser ausgebildeten Krystallen erhalten~ dabei wird die 
Reaction immer deutlieher saner. DieseUmwandlung des nentralen 
in das saure Salz~ welehe sehon bei gewShnlieher Temperatur vor 
sich geht~ vollzieht sich raseher bei massigem Erw~rmen. Um 
gr~issere Krystalle dieser Verbiudung zu erhalten, ist es aueh im 
letzteren Falle n~ithig das Salz 5fters umzukrystallisiren. 

Das Ammonsalz bildet glasgli~nzende Prismen, welche iu 
kaltem and warmem Wasser leicht 15slich sind. Essigsaures Blei 
erzengt in der nicht zu verdiinnten L~isnng desselben nach kurzer 
Zeit einen deutlich krystallisirten weissenNiedersehlag. Salpeter- 
saures Silber bringt auch in verdtinnten LSsungen einen weissen 
krystallinisehen ~iederschlag hervor, der in grSsseren Mengen 
yon siedendem Wasser 15slieh ist~ beim Erkalten aber wieder 
ausfiillt. 

Die krystallographische, yon Dr. B r e z ina  vorgenommenen 
Bestimmnng er~ab: 

Krystallsystem: monoklin (Krystalle schleeht messbar). 
Elemente in erster Iqiiherung: a : b : c ~ 0'768 : 1 : 0"605, 

-v ~ 107 ~ 0'. 

Formen: e (001, d(201), m(110), e (021). 

Winkel: 

e . d  

C.III  

m. m'  

C . e  

m.e  

e . d  

d . ~  

Fliichen 

(001). (201) 
(001).(110) 
(110) . (110) 
(001). (021) 
(110). (021) 
(o~1). (~ol) 
(~oi). (iio) 

Messung Rechnung  

o , 70 ~ 20' 

52 50 

77 16 

49 54 

76 22 

72 34 

49 5 

52 43 

77 50 

49 50 

Spaltbarkeit: nicht bemerkbar. 
Die Analyse des bei 100 ~ C. getrockneten~ krystallwasser- 

freien Ammonsalzes ergab folgende Werthe: 
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L 0 ' 3016  Grin. Substanz gaben  0"4888 Grin. Kohlensaure  und 

0 '2143  Grin. Wasser .  

II .  0"3097 Grin. Substanz  gabon  22"4CC. Stickstoff bei 22"8" C. 
und 748"4 ~m. 

in  100 Thei len:  

I. II. C 6 H 9 (NH~) 04 

C . . . . .  44-20 - -  44"11 

t t  . . . .  7"89 - -  7"97 

N . . . .  - -  8"74 8"59 

Die U m w a n d h n g  des Pyrocinchons i iureanhydr ids  in eine mit  

der Adipins~iure gleich zusammengese tz te  Verbindung erfolgt  

auch  durch die E inwi rkung  yon Jodwassers tof f  und Phosphor  bei  

hSherer  Temperatur .  Hiebei  werden  abe t  auch Spuren einer 

fltlchtig'en Fet ts~ure gebildet~ deren Identif icirung j edoch  w e g e n  

Mangel  an  dem hiezu niithigen Materiale nicht  vo rgenommen  

werden  konnte.  

Von den theoret isch miiglichen neun Adipins~iuren sind zur  

Zeit b e k a n n t :  

Schmelzpunkt 

Die normale  Adipinsiiure . 1 4 8 - - 1 4 9  ~ A r p p e  ~ und W i s l i -  

c e n u s  * 

,, ~Methylg ' lutarsi iure 76 ~ W i s l i c e n u s  u. L i m -  
p a c h  3 

,, Athylbernsteins~iure 98 ~ t t u g g e n b e r g  4. 

,, symmetr i scheDimethyl -  
s~iure . . . . . . . . . .  1 6 5 ~ 1 6 7  ~ H a r d t m u t h  5. 

Journal fiir pret. Chem. Bd. 95 i pag. 205. 
Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. 149, pag. 220. 

,, ,, ~ ,~ ,~ Bd. 192, pa~. 133. 
4 , , ,, , , Bd. 192, pag. 148. 
5 , , , ,, , Bd. 192~ pag. 144. 
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8 chmelzpunkt 

Die unsymmctrische Dime- 
thylbernsteinsiture . . . .  74 ~ 

Die Propylmalonsiiure . 96 ~ 

,~ Isopropylmalonsi~ure . 87--91 ~ 

617 

T a t e  1. 
v. R u d z i n s k i  

R u d n o  ~ u. Ta re  1. 
v. R u d z i n s k i  

R u d n o  2 u. T a r e  1. 
,, Athylmethylmalon- 

s~ture . . . . . . . . . .  118 ~ C o n r a d u . B i s c h o f f  3. 

Endlich vcrmuthet Tate ,  dass die bei der Oxydation des 
Kampfers entstehende S~iure(C~ Hlo 0 0  dercn Schmelzpunkt bei 135 
bis 140 ~ C. licg't (v. R u d zin ski,  R u d n o) die neunte, beziehung's- 
weise letzte der mtiglichen Adipinsiiuren d. i. also die ~ Methyl- 
glutars~iure ist. 

Vergleicht man die ftir die verschiedenen S~iuren ange- 
g'ebenen Schmetzpunkte mit dem, welcher fur die aus dem Pyro- 
cinchonsiiureanhydrid entstchende Adipins~iure gefunden wurde, 
so zeigen sich solchc Differenzen~ dass eine Idcntificirung unsercr 
Siiurc init einer der bekannten unmiiglich erscheint. Am niichsten 
noch steht tier Sehmelzpunkt unserer Siiure dem fiir die Dimethyl- 
bernsteinsliure und dem fur die normale Adipins~ure bcobachteten. 

Wir waren im Begriffe, uns grSssere Mengen der beiden 
S~iuren darzustellen um dieselben auf ihren Schmelzpunkt ztl 
prUfen und sic mit unserer Saure zu vergleichen~ allein in 
Folge clef erschienenen Mittheilung R o s e r s haben wit" vorl~iufig 
diese Arbeit aufgegeben. 

Ueber die Dimethylbernsteins~ture liegen ausser dem 
Schmelzpunkt fast keine Angaben vor. 

Liest man die Beschreibung, welche A r p p e  und Wis l i -  
c e n u s  fiir die normale Adipinsliure g'cben, so finder man, dass 
ausser der bedeutenden Schmelzpunktsdiffercnz die meisten 
Eigenschaften init denen, unserer S~iure tibcreinsfimmen. 

A r p p c bcschreibt die Adipinsiiure als glasg'liinzende, spriide, 
theils bl~itterige, theils prismatische Krystalle. 

1 Inaugural-Dissertation Wiirzburg, 1879. 
2 1880. 
3 Bet. d. deutsch, chem. Gesellschaft. Bd. 13, pag. 590. 
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Diese Eigcnschaften konnten wit auch an unserer oft um- 
krystallislrten, namentlich abet an der aus Alkohol abgeschie- 
denen S~ture beobaehten. 

W i s l i c e n u s  beschreibt sie als k~irnige Krusten, welche 
mit bewaffnetem Auge als kugelige Aggregate kurzer, zugespitzter 
Krystalle sich erkennen liessen. 

Diese Beschreibung trifft ftir die, naeh dem Abdestilliren 
des Athers gewonnene, aus Wasser krystallisirte Saute zu. 

Das Bleisalz beschreiben beide als unltislichen, schweren, 
krystallinischen Niedersehlag. Das Silbersalz ist nach Arppe  
ein kryptokrystallinisches Pulver: Auch diese Angaben stimmen 
mit den Eigenschaften der betreffenden Salze unserer Siiure 
Uberein. 

A r p p e  hat endlich auch ein Ammonsalz beschrieben un4 
Winkelmessnngen an diesem gut krystallisirten KiJrper ausge- 
ftihrt. Die Angaben hieriiber sind jedoch nieht zum Vergleiche 
verwendbar, well Arppe  keine Analyse des adipinsauren 
Ammons angegeben hat, daher es nieht erweisbar ist, auf 
welches der Ammonsalze sigh die Messung bezieht. 

Die Winkclwerthe, welche Dr. B r e zi n a bestimmt~ hat zeigen 
keine Uebereinstimmung mit den Angaben Arppe's .  

Trotz dieser mannigfaehen Gleichartigkeit ist die Identit~t 
der beiden Siiuren ohne directen Vergleich nicht zu behaupten. 

R o s e r betrachtet das Pyrocinehonsi~ureanhydrid als das 
Anhydrid einer Dimethylfumars~ue und ftihrt als Sttitze dieser 
Ansicht die Formel der Cinchomerons~ure an, welche nach 
S k r a u p  die Stellung 1, 3, 4 (N mit 1 bezeichnet) besitzt. 

Eine Discussion tiber die Constitution der Cinehons~ure und 
des Pyrocinchons~ureanhydrids erseheint zwar verfrtiht, weil es 
noch night mtiglich war die Identit~t unserer Adipinsi~ure mit 
einer tier bekannten festzustellGn und well die Stellung der 
Carboxylgruppen in der Cinchomerons~ture keineswegs sieher 
ermittelt ist. Wir mUssen aber doch bemerken, dass sich unsere 
Resultate unter der Voraussetzung, dass die~ aus dam Pyrocin- 
chonsKureanhydrid entstehende S~iure normale Adipins~ure ist~ 
in ebenso befriedigcnder Weise erkl~tren lassen, wenn man dio 
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yon H o o g e w e r f f  und van D o r p  ~ mit einiger Bercchtigung 
aufgestellte Constitutlonformel der Cinchomerons~ure annimmt. 
H o o g e w e r f f  und van D orp ertheilten derselben die Stellung 
1~ 2~ 5. welche mit 1, 3~ 6 identisch ist. 

Man kSnnte die Verhiiltnisse dann ausdrUcken: 

CH 

H c C C00H 
(5) (3) 

C O0H C C It 

Ciachomerons~ure, 

welchc durch Aufnahme yon O~ H0 und H 2 und Abgabe yon 
~Ha iiberginge in 

C00H 
I 

(3) CH--C~ 
I (2) 

(~) CH 2 
I 

(5) CII 
tl 

(6) C--OH 
] 
COOH 

Cinchons~iure, 

die unter Abspaltung yon Wasser und Kohlens~ure des Pyro- 
cinchonsiim'eanhy drid 

11 
Ctt 

1 
co / 

-~ Ber. d. Deutsch. chem. Gesell. Bd. 1881~ pag. 64:7. 
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bilden kSnnte~ aus welchem durch Aufnahme yon Wasser 
und Addition yon H 2 die normale Adipins~ture entstehen m|isste. 
Entsprieht die angegebene Formel der Cinehonsiiure den that- 
s~iehliehen Verhiiltnissen~ so mtisste durehEinwirkung sehwacher 
Oxydationsmittel auf dleselbe~ eine dreibasisehe, vieratomige 
Siiure gebildet werden. Versuehe, welehe wir in dieser Riehtung 
anstellen werden~ dUrften beachtungswerthe Resultate erffeben. 

Der l~berganff yon Cinchonsi~ure in das Pyrocinehonsiiure- 
anhydrid seheint indess nieht ganz glatt vor sich zu gehen, denn es 
entsteht bei der trockenen Destillation, wie schon friiher erwahnt~ 
eine kleine Menge einer (iligen Substanz. 

Behandelt man 4as~ mit diesem :Nebenproduct verunreinigte 
Anhydrid mit iNatriumamalgam~ so erhiilt man ausser der 
beschriebenen bei 189 ~ sehmelzenden Adipinsiiure geringe Quan- 
tit/iten einer zweiten in Wasser ungleich l~islicheren Verbindung, 
die dnrch ~ifteres Umkrystallisiren yon der vorigen getrennt 
werden kann. Diese Substanz~ yon welcher wir nur die zu e~ner 
Verbrennung hinreichenden Mengen erhielten, sublimirt leieht in 
feinen gliinzenden :Nadeln, we]ehe aus wi~sseriger L(isung beim 
Verdunsten in kleinen anscheinend prismatischen~adeln erhalten 
werden~ deren Schmelzpunkt bei 121 ~ C. liegt. Wir vermuthen 
class diese Si~ure weil sie aueh die Zusammensetznnff 4erAdipin- 
siinre besitzt, identisch mit _;(thylmethylmalonsiiure ist. Die 
Analyse dieser unter der Luftpumpe ffetroekneten S~ture ergab: 

0"2129 Grm. Substanz gaben 0"3883 Grm. Kohlensiiure und 
0"1303 Grin. Wasser. 

In 100 Theilen: 
Gefunden C G Hlo 04 

C . . . . .  49"74 49"31 
H . . . .  6"79 6"85 

Die Siiure~ die offenbar ihre Entstehung der Gegenwart des 
iiligen Produetes verdankt~ scheint dafiir zu spreehen, dass 
dieses aus der Cinchons~iure dutch Umlagerung bei der hohen 
Temperatur entstanden ist. 
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Versuche die wir ausgefUhrt haben um an das Pyrocinchon- 
s~iureanhydrid start Wasser und Wasserstoff ~ Brom oder Brom- 
wasserstoff anzulagern~ haben bis jetzt keine befriedigenden 
Resnltate ergebcn. Behandelt man das in Wasser vertheilte 
Anhydrid (im Verhiiltnisse yon 1 Mol Anhydrid zu 1 Mol. Br.) so 
findet in tier Kiilte keine Einwirkung start. Beim Erw~rmen wird 
das Brom rasch verbraucht~ es bleibt aber eine grosse Mengc des 
Anhydrids nnver~ndert. Bringt man nun neuerdings Brom hinzu 
bis, nach dem Erhitzen auf 100 ~ (ira Rohrc) keine unvergnderte 
Substanz mehr vorhanden ist~ so kann dutch Schtitteln mit Ather 
tier FlUssigkeit eine bromhi~Itige S~ture entzogen werden. Die- 
selbe hinterbleibt nach dem Abdestilliren des L(isungsmittels als 
lichtgelbgefi~rbter Syrup, der einen heftigen zu Thr~tnen reizenden 
Geruch bcsitzt, lm Vacuum erstarrt er nach einiger Zeit zu einer 
zel~icsslichen, strahlig" krystallisirten Substanz. 

Dutch ihre Eigenschahen wurde diesc Verbindnng als 
Dibromessigsi~nre crkannt. Eine Brombestimmung" besti~tigte die 
Identit~t. 

0'2406 Grin. Substanz gaben 0"4122 Grin. Bromsilber. 

In 100 Theilen: 

C2H2Br202 

Br . . . .  72.90 73"39 

:Nebcn der Dibromessi~s~ure werden noch sehr kleine 
Quantit~ten einer anderen bromha]tig'en krystallisirten Substanz 
gebildet~ an deren Untersuchun~ aber Matcrialmang'e]s halber 
nicht gedacht werden konnte. 

Dass bei der Einwirkung yon Brom bei Geg'enwart yon 
Wasser auf das Pyrocinchons~ureanhydrid, Dibromessigsaure 
entstcht stimmt mit den fri~heren und den Beobachtungen 1~ o s e r's 
iiberein~ nach welchen durch die Einwirkung" yon Oxydations- 
mitteln das Anhydrid zu Essigsi~nre verbrannt wird. 


