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Zur Kenntniss der Cinchon- und Pyrocinchonséure.

Von Dr, H. Weidel und R. Brix.
(Aus dem Universitits-Laboratorinm des Prof. v, Barth.)

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

Die Einwirkung von Wasserstoff auf die Losung des cincho-
meronsauren Natrons fithrt, wie der Eine! von uns vor mehreren
Jahren gezeigt hat, zu einer stickstofffreien Saure, deren Bildung
aus der Cinchomeronsiiure unter Ammoniakabspaltung, Wasser-
und Wasserstoffaufnahme vor sich geht.

Durch trockene Destillation dieser stickstofffreien Siure,
welche Cinchonsiure genannt wurde, entsteht eine weitere,
préichtig krystallisirte Verbindung (Pyrocinchonséure), fiir welche
damals die Formel C, H, O, aufgestellt wurde. In Folge der
Bestimmung der Dampfdichte (Weidel und v. Schmidt, Akad.
Ber. 1879) ergab sich dieZusammensetzung dieses Pyroproductes
zu C H, O,.

Auch die mit der Cinchomeronstiure isomeren Verbindungen
gaben bei der Behandlung mit Natriumamalgam stickstofffreie
Sauren, doch verlduft, wie die betreffenden Versuche gezeigt
haben, die Reaction nur glatt und einfach bei der Erstgenannten.
Namentlich aber konnte nur aus der Cinchonsdure ein gut
charakterisirbares Zersetzungsproduet bei hoherer Temperatur
gewonnen werden. ’

Zu verschiedenen Malen hat der Eine von uns eine weitere
Bearbeitung dieses Gegenstandes in Aussicht gestellt, allein die
mithevolle Beschaffung der so kostbaren Cinchomeronsiure ver-
zogerte die Durchfithrung und den Abschluss der Untersuchung.
Wir wiirden auch jetzt kaum unsere keineswegs auf Vollstindig-
keit Anspruch machenden Resultate mittheilen, wenn nicht in

1 Sitzber. d. kais. Akad. d. Wissenschaften 1874.
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Jjingster Zeit W. Roser?! die interessante Thatsache festgestellt
hiitte, dass bei der Oxydation des Terpentintls eine Verbindung
entsteht, die mit der Pyrocinchonsgure identisch ist. Wir glauben
daher im Interesse der Sache vorzugehen, wenn wir iiber die bis
jetzt gewonnenen Resultate einer einschligigen Untersuchung
referiren. ' ‘

Die Cinchomeronsiure, welche wir zu unserer Arbeit ver-
wendet haben, war grosstentheils aus Pyridintricarbonsiure,
die durech Oxydation von Cinchoninsiiure erhalten war, nach
der von Hoogewerff und van Dorp? angegebenen Methode
dargestellt. Hiebei moge auf den Umstand aufmerksam gemacht
werden, dass die Abspaltung von CO, mit Eisessig besonders
gut verlduft, wenn man dem Eisessig circa 10°/, Essigsiure-
anhydrid zusetzt.

Nach zwei bis dreitigigem Erhitzen war die Umwandlung
der Pyridintricarbonsiure in Cinchomeronsiure vollstindig er-
folgt und wir erhielten nach mehrmaligem Umkrystallisiren des
Rohproductes die reine Siure, welche in allen Eigenschaften und
Reactionen mit der Cinchomeronsiinre vollste Uebereinstimmung
zeigte und auch durch die Analyse als solche erkannt wurde.

Von der urspriinglichen Darstellungsmethode der Cinchon-
siure sind wir in mehrfacher Weise abgegangen, weil wir beob-
achten konnten, dass das Bleisalz, welches frither zur Abschei-
dung der Siure verwendet wurde, in Wasser und namentlich in
der essigsaures Natron haltenden Fliissigkeit in betréichtlicher
Menge 10slich ist. Wir sind schliesslich bei folgendem Dar-
stellungsverfahren stehen geblieben.

In die siedend heisse Losung von 60 Grm. cinchomeron-
sauren Natrons in 2-b Liter Wasser trigt man so lange festes
Natriumamalgam ein bis die anfinglich von einem lebhaften Auf-
schiumen begleitete stiirmische Ammoniakentwicklung ginzlich
aufhort, in der Regel ist hiezu eine Zeit von vier bis fiinf Stunden
erforderlich. Die vom Quecksilber abgegossene, vollkommen farb-
lose Flissigkeit haben wir mit Schwefelsiure versetzt und zwar
so das ein Theil desNatrons (am zweckmissigsten */, desselben)

Ber. d. deut. chem. Gesch. Bd, 15, pag. 1318.
Ber. d. deut. chem. Gesch. Bd. 15, pag. 974.
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in das saure Sulfat itberfithrt wird. Nach dem Abdampfen des
Wassers wird der Trockenriickstand mit absolutemr Alkohol
extrahirt. Es hinterbleibt nach dem Abdestilliren des Alkohols
-ein lichigelbgeftirbter Syrup, welcher noch etwas Schwefelsidure
und kleine Mengen von Natron enthilt. Durch Absittigen mit
kohlensaurem Baryt wird erstere entfernt, hierauf wird die ein-
geengte Losung des chinchonsauren Baryts mit Bleiessig unter
Vermeidung eines Ueberschusses, gefillt. Der ausgewaschene
Niedersehlag, mit Schwefelwasserstoff zersetzt, liefert eine fast
farblose Losung, welche nach dem FEindampfen die Sure als
‘nahezu ungefirbten Syrup hinterlisst, der erst bei langem Stehen
tiber Schwefelsiiure zu einer hygroskopischen, weichen Krystall-
masse erstarrt.

Die Cinchonsgure hat die Eigenthtimlichkeit sich bei Gegen-
wart von Spuren einer Mineralsédure in eine dicke tlige Masse
zu verwandeln, die erst bei anhaltendem Kochen mit Wasser
wieder in die urspriingliche Siure riickverwandelt wird; theil-
weise tritt diese Verdnderung auch durch lingeres Erwirmen
ein. Diese Umwandlung, die wahrscheinlich in Folge einer
Wasserabspaltung (Anhydrid oder Lactonbildung) vor sich geht,
ist auch die Ursache, warum die Zahlen, welche wir bei der
Analyse erhielten keine vollige Uebereinstimmung zeigten. Wir
haben daher, um nicht zu viel von dieser werthvollen Substanz
zu verlieren, nach einem krystallisirten Salze gesucht, um die
Formel und die Moleculargrosse der Cinchonsiiure festzustellen,
und fanden in der Barytverbindung die geeignete Substanz.

Baryumsalz der Cinchonsinre. Dasselbe wurde durch
langeres Kochen der Lisung der Siure mit kohlensaurem Baryt
dargestellt. Die Verbindung krystallisirt in grossen, dicken, fast
glanzlosen Tafeln aus, wenn die concentrirte Losung derselben

- allmihlig tiber Schwefelsiure verdunstet. Leider sind die Fldchen
der Krystalle so rauh und gestreift, dass eine krystallographische
Bestimmung nicht vorgenommen werden konnte. Dr. Brezina
theilt @iber seine diesbeziiglichen Beobachtungen Folgendes mit:

Krystalle, anndhernd rechteckige Tafeln, welche nach der
Tafelebene ausgezeichnet, spalthar sind. Nach der Orientivung
der isochromatischen Curven gehoren die Krystalle dem triklinen
System an.
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Das Baryumsalz ist, krystallinisch abgeschieden, in kaltem
Wasser kaum, in heissem aber ziemlich loslich. Die wisserige
Losung desselben reagirt Husserst schwach sauer und gibt mit
salpetersaurem Silber einen weissen, pulverigen Niedersehlag,
der in der Siedhitze loslich ist, beim Abkiithlen aber wieder her-
ausfillt. Bleizucker sowohl als auch Bleiessig bewirken die
Entstehung von weissen, im Uberschusse des Reagens loslichen
Niederschligen, Charakteristisch ist das Verhalten der durch
Bleiessig hervorgebrachten Fillung in der Siedhitze. Ahnlich
wie #pfelsaures Blei verwandelt sie sich hiebei in eine pflaster-
artig sehmierige Masse. Die Baryumverbindung enthilt Krystall-
_.wasser, welches erst bei 200° C. vollstindig abgegeben wird.

Die Analyse des bei 220° C. zur Gewichtsconstanz getrock-
neten Salzes ergab folgende Werthe:

1. 03045 Grm. Substanz gaben 0-2910 Grm. Kohlensdure und
0-0548 Grm. Wasser.
II. 014193 Grm. Substanz gaben 0-3014 Grm. schwefelsauren
Baryt.
II1. 0-4816 Grm. Substanz gaben 04096 Grm. Kohlensiure und
0:0747 Grm. Wasser.
IV. 08771 Grm. Substanz gaben 02716 Grm. schwefelsauren
Baryt.

In 100 Theilen:

L 1L II1. IV.
P I ———
C. . . .2606 — 2588 —
H ... 199 — 1-92 —
Ba . . . — 4227 — 4235

Aus diesen Zahlen berechnet sich die Formel C, H; BaOg fiir
das Barytsalz, welche folgende Werthe erfordert:
Berechnet Gefunden im Mittel

T TN T

Cc. . . .2600 25-97
H ... 185 1-95
Ba . . .4241 42-30

Das lufttrockene Salz enthiilt 4 Moleciile Wasser, wie die
folgenden Krystallwasserbestimmungen zeigen:
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I. 0-3699 Grm. Substanz verloren bei 220° C., 0:0654 Grm.
Wasser.

II. 0-5107 Grm. Substanz verloren bei 220° C., 00914 Grm.
Wasser.

In 100 Theilen:

L IL C;H;BaO,+4H,0
A A e~
Lo . . . 1768 1789 18:22

Aus dem Barytsalz ergibt sich die Formel der Cinchonséure
zu G, H, O,. Mit dieser Formel stehen auch die Zahlen, welche
durch die dlteren Analysen! fiir das Silber-, Kupfer- und Caleium-
salz ermittelt wurden und auf die Formel C,, H,, O, gerechnet
waren in Uebereinstimmung, wie die folgende Zusammenstellung
zeigt:

Berechnet C; HgAg, 04 Gefunden
T TNt e
C. .. .. 2090 2148
H ... . 149 1-82
Ag . . . .B3T3 5362

Berechaet fiir C; Hy Cu 04 Gefunden
P, S NP N m— e

C. .. . .3366 34-41
H . ... 240 2:79
Cu . . . .264b 2502

Berechnet fiirr C;H; Ca O, Gefunden
T T — Nt e e

Ca . . . .17.69 17-80

Die Entstebung der Cinchonsinre aus der Cinchomeron-
séure kann durch die Gleichung

C,H,NO, + 2H,0 - H, = NH; + C, H,Q,

Cinchomeronsiure Cinchonséure

zum Ausdruck gebracht werden, weil nach vollendeter Reaction
in der Fliissigkeit neben Cinchonsiure nichts aufzufinden ist

1 Ber. d. kais. Akademie d. Wissensch. 1874,
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und weil die Ausbeute an einchonsauren Baryt, bei sorgfiltigem
Arbeiten, den Forderungen der Gleichung nahe kommt.

Die Cinchonsiure zeigt die charakteristische Eigenschaft
beim Erbitzen fiir sich unter Kohlenséinre- und Wasserabspaltung
das Anhydrid einer zweibasischen Sdure zu bilden, fiir welches
wir die von Roser gebrauchte Bezeichnung

Pyrocinchonsiureanhydrid

beibehalten,
Der Zerfall der Cinchonsdure bei der troeckenen Destillation
liesse sich durch die Gleichung

C,HeOy = CO0, + H,0 + C;H: O,

f\/‘“—/ T —
Cinchonsiiure Pyrocmchonsaure-
anhydrid

ausdriicken, wenn nicht neben dem Pyrocinchonséiureanhydrid
eine kieine Menge einer dligen Substanz entstehen wiirde. Leider
konnten wir von diesem zweiten in unbedeutender und wechseln-
der Menge entstehenden Producte nicht, die zu einer Unter-
suchung ausreichende Quantitit sammeln.

Den Angaben tber das Pyrocinchonsiureanhydrid konnen
wir Einiges beifiigen. Der Schmelzpunkt der absolut reinen
Siure, welche durch oftmaliges Umkrystallisiren aus Ather
gewonnen war, wurde zu 94:2° C. (uncorr.) gefunden, die subli-
mirte Siure verfliissigt sich erst bei 95:1° C. (uncorr.). Besonders
bemerkenswerth ist die eminente Krystallisationsfihigkeit dieses
Anhydrids. Aus Liosungen desselben in Benzol, Ather, Chloro-
form etc. scheidet sich die Verbindung in grossen, perlmutter-
glinzenden Blittern! ah. Besoanders schtn krystallisirt kann das
Pyrocinchonsiureanhydrid aus einer Losung desselben in Aceton
erhalten werden, es scheidet sich beim langsamen Verdunsten
des Losungsmittels die Substanz in sehr grossen, rombischen,
durchsichtigen, farblosen Tafeln ab, deren krystallographische
Bestimmung Herr Dr. Brezina vorgenommen hat. Er theilt
hieriiber mit:

1 Wasser 10st die Verbindung nur heim Kochen anf, hiebei ver-
fliichtigen sich mit den Dimpfen erhebliche Quantitéten derselben.
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Krystallsystem: rombiseh.

Elemente: a:b:c¢ = 06265 :1: 1-5208.
Formen: a(100), b(010), ¢(001), m(110), 4 (021).
Spaltbarkeit: vollkommen ¢(001).

Winkel:

. Fldchen Messung | Rechnung

a.m ’(100).(110) 32° 4 —
e.d ((001).(021) T1° 48 -

Optische Orientirung (¢ b )
+

Schon lange vor dem Erscheinen der Mittheilung Rosers
haben wir aus den Salzen der Pyrocinchonsiure erkannt, dass
der, durch Destillation der Cinchonsiiure entstehende Korper als
das Anhydrid einer zweibasischen, der Fumarsiurereihe ange-
horenden Sédure zu betrachten ist.

Die Salze, welche wir durch anhaltendes Kochen der Siure
mit einen Ueberschuss des Carbonates des betreffenden Metalls
hergestellt haben, sind unscheinbare Verbindungen von mikro-
krystallinischer Beschaffenheit.

Calciumsalz der Pyrocinehonsiure. Die wisserige Losung
dieser Verbindung zeigt ein #hnliches Verhalten wie die Losung
des normalen buttersauren oder normalen valeriansauren Kalkes,
welche, wie bekannt, in der Hitze das Salz ausscheiden. Das
pyrocinchonsaure Caleium scheidet sich beim Verdunsten der
Losung in Form von kreideweissen, glanzlosen mikroskopischen
Krystallsplittern ab, deren Formen nicht zu bestimmen sind.
Die Analyse dieses krystallwasserfreien, bei 120° C. getrock-
neten Salzes ergab:

I 0-3220 Grm. Substanz gaben 0-2424 Grm. schwefelsauren
Kalk.

II. 0-3038 Grm. Substanz gaben 0-4363 Grm. Kohlensdure und
0-0865 Grm. Wasser.

43
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In 100 Theilen:

I II.  CgH,Ca0,
c.... — 39-16 3966
H .... — 316 3-29
Ca . . . .22214 — 21-97

Aus der Zusammensetzung des Kalksalzes ergibt sich fiir
die Pyrocinchonstiure die Formel C,H 0,. Versuche aus den
Salzen, die freie Siure abzuscheiden, lieferten dieselben Resul-
tate, wie die diesbeziiglichen von Roser ausgefiihrten. Niemals
wurde durch die Zersetzung der Salze die erhoffte Pyrocinchon-
ssure sondern immer deren Anhydrid erhalten.

Dass das Product der trockenen Destillation der Cinchon-
sdure als Anhydrid einer zweibasischen Sdure aufzufassen ist,
findet in der

Einwirkung von Ammoniak

auf diese Verbindung eine gewiechtige Bestitigung. Wird das
Pyrocinchonsiureanhydrid mit einer concentrirten Losung von
Ammoniak in absolutem Alkohol wihrend ein bis zwei Stunden
im verschlossenen Rohre auf 100° C. erhitzt, so verwandelt es
sich in das Pyrocinchonimid.

Diese Verbindung krystallisirt nach dem Verjagen des
Ammoniaks und des Alkohols in schinen, durchsichtigen, stark-
glinzenden Blittern aus, welche in ihrem Ausseren der urspriing-
lichen Substanz #hnlich sind. Das Imid ist in kochendem Wasser
ziemlich 16slich. Alkohol nimmt es leicht auf. Es-hat einen
brennend siissen, hinterher bitteren Geeschmack und besitzt bei
gewbhnlicher Temperatur einen schwachen, entfert an Jodoform
erinnernden Geruch. Beim vorsichtigen Erhitzen sublimirt es in
kleinen glinzenden Krystallblittchen, rasch erhitzt schmilzt es
und wird bei hoherer Temperatur total zersetzt. Der Schmelzpunkt
eines mehrmals aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirten Pripa-
rates wurde zu 118° C. (uncorr.) gefunden. Das Pyrocinchon-
imid hat die Eigenschaft, sich mit Salzsiure zu verbinden und
liefert auch mit Platinehlorid eine krystallisirende Doppelver-
bindung.
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Die krystallographische Bestimmung des aus verdiinntem
Alkokol krystallisirten Pyrocinchonimids, welche Herr Dr.
Brezina ausgefiihrt hat, ergab:

Krystallsystem: triklin.
Elemente (in erster Niherung) a:b:c = 1-761:1:1-383.

£==90° 345 n = 97° 11'; {="T4° B4
Formen: a(100), ¢(001), m(110), p(111), q(111).

‘Winkel:

Flichen Messung Rechnung

a.c | (100).(001) | 82° v’ 82° 23
a.m | (100),(110) | 72 7 71 56
m,e | (110).(001) | 87 31 87 1
c.q ((001).(A11) | 57 8 57 14
g.m | (Tiy 110y | 36 5 35 89
e.p | (OO1.A1) | 65 2 65 4
a.p | (100).(i11) | 57 13 57 19
a.q | (T00).(AIL | 79 20 79 26
p.q | A1y.d11) | 99 15 99 6

Die Analyse der unter der Luftpumpe getrockneten Substanz
ergab die folgenden mit der Formel C,H,(NH)O, iiberein-
stimmenden Werthe.

I 0-3046 Grm. Substanz gaben 0-6438 Grm. Kohlensidure und

0-1543 Grm. Wasser.

IL. 0-2944 Grm. Substanz gaben 30-0 CC. Stickstoff bei 21°
und 746+,

In 100 Theilen:

L I CeH,(NH)O,
e

C. .. . .5Hr64 — 5760

H ... . b62 — 560

N — 11-37 11-20

43%
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Fir die Beurtheilung der Constitution des Pyrocinchonsiure-
anhydrids entscheidend ist die Entstehung einer wasserstoff-
reicheren Siure, welche durch die

Einwirkung von Natriumamalgam

in alkalischer Losung, aus demselben gebildet wird.

Die Entstehung dieses unter dem Namen Hydropyrocinehon-
séiure beschriebenen Korpers wurde von dem FEinen von uns
vor mehreren Jahren beobachtet. Man gewinnt diese Sture sehr
leicht, wenn die wisserige Losung des pyrocinchonsauren
Natron mit Natriumamalgam wihrend einiger Stunden im Sieden
erhalten wird. Nach dem Zerlegen des Natronsalzes mit Schwefel-
sdure kann die entstandene Verbindung mit Ather der Flissigkeit
entzogen werden. Dieselbe bleibt in Form einer fast weissen
Krystallmasse nach dem Abdestilliven des Athers zuriick, die
aus Wasser umkrystallisirt in Krusten erhalten wird, welche
aus weissen, matten, kugelig geformten Krystalldrusen bestehen.
Die Sdure ist aueh in Alkohol ziemlich leicht l6slich wnd wird
beim langsamen Verdunsten desselben Gfters in grdsseren,
glasglinzenden Nadeln erhalten; deren krystallographische
Bestimmung Herr Dr. Brezina so glitig war vorzunehmen.
Seine Untersuchung ergab:

Krystallsystem: triklin.

Elemente (in roher Niherung) a:b:c¢ = 2-023:1:0881.
£=93°17; = 115" 8'; & = T7° 47"
Formen: a(100), ¢(001), m(110), n(110), d(201), q(110).

Winkel:

Flidchen Messung Rechnung

(100y.(001) | 68° 24’ 63° o4/
(001).(201) | BT 22 57 22
(201).(100) | 59 20 59 14
(110).(100) | 70 38 70 388
(100).(110) | 47 21 48 15
(110).(001) | 78 39 78 39
(001).(111) | 43 4 44 25
(110).(170) | 58 B 56 BB
(110).(100) | 7 14 74 56

HL s e E ooy
DB o R xsimne
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Die Sdure sublimirt beim Erhitzen in federformigen Kry-
stallen.

Der Schmelzpunkt der aus Wasser oder Alkohol oftmals aus
krystallisirten Stiure liegt bei 189° C. (uncorr.), wihrend die durch
vorsichtige Sublimation erhaltene bei 186-5° C. schmilzt.” Beim
Schmelzen scheint theilweise die Bildung eines Anhydrids zn er-
folgen, denn die im Capillarrshrchen geschmolzene Siure er-
starrt erst vollstindig nach langer Zeit (24 Stunden) und zeigt
dann den Schmelzpunet 151—153° C. (In der ersten Abhand-
Iung wurde der Schmelzpunkt zu 170° C. angegeben. Der Grund
fir diesen zu nieder gefundenen Schmelzpunkt liegt in dem Um-
stande, dass aus nicht ganz reinem Pyrocinchonsdureanhydrid,
wie wir am Schlusse der Abhandlung angeben werden, noch
eine zweite bei 122° C. schmelzende Séure entsteht, von welcher
das damals untersuchte Préiparat nicht getrennt war). Die Séure
krystallisirt ohne Wasser. Die Analysen der bei 100° C. getrock
neten Substanz ergab folgende Zahlen:

I. 0-2871 Grm. Substanz gaben 05148 Grm. Kohlenssure und
0-1759 Grm. Wasser.

I 0-3130 Grm. Substanz gaben 0-5621 Grm. Kohlensiure und
01897 Grm. Wasser.

In 100 Theilen :

1 1I.
C. ... .4880 4897

H .... 680 6-13

Aus der gefundenen procentischen Zusammensetzung Lisst
sich die Formel C,H, O, berechnen, welche verlangt

Berechnet Gefunden in Mittel
i N N N
C. .. .. 49-31 48-93
H .... 68 676

Die Siure, hat demnach die empirische Formel einer Adipin-
séiure und entsteht aus dem Pyrocinchonsiureanhydrid nach der
Gleichung:
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C¢H,0, +~H,0 + H, =C,H,,0,

T s
Pyrocinchonsiure-
anhydrid

Sie ist, wie sich aus der Untersuchung des neutralen Kalk- und
des sauren Ammonsalzes ergeben hat, wie jene zweibasisch.
Calciumsalz. Dieses durech Absittigen der wisserigen
Losung der Siure mit kohlensaurem Kalk - dargestellte Salz,
scheidet sich aus der eingeengten Fliissigkeit in kleinen, weissen,
seidenglinzenden Nadeln ab, die dem monoklinen System ange-
horen diirften. Die Verbindung ist selbst im heissen Wasser
schwer 1oslich. Die Krystalle enthalten Wasser, welches sich
erst bei hoher Temperatur vollstéindig verfliichtigt.
Die Analyse des bei 180° C. getrockneten Salzes ergab:
I. 0-2975 Grm. Substanz gaben 04253 Grm. Kohlensdure und
0-1198 Grm. Wasser.
II. 0-2050 Grm. Substanz gaben 01504 Grm. schwefelsauren
Kalk.

In 100 Theilen:

L 1. CyHgCa0,
¢. .. . .8898 — 39-13
H ... . 447 — 4-34
Ca . ... —  21b7 2173

Wie die Krystallwasserbestimmungen ergaben, enthilt das
Iufttrockene Salz 1%/, Moleciile Wasser.

I. 0:3389 Grm. Substanz verloren bei 180°, 0-0414 Grm.
Wasser.

II. 02326 Grm. Substanz verloren bei 180°, 00276 Gim.
Wasser.

In 100 Theilen:

L I. CgHgCa0, -+ 11,H,0
— — A T ——
H,0. .. .1221 1186 12-79

Saures Ammonsalz. Die mit Ammoniak neutralisirte
wisserige Losung der Sdure hinterldsst beim Verdunsten eine
schwach sauere, undeutlich krystallisirte Salzmasse. Durch
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ofteres Wiederauflosen und Abdampfen wird die Verbindung in
stest besser ausgebildeten Krystallen erhalten, dabei wird die
Reaction immer deutlicher sauer. Diese Umwandlung des neutralen
in das saure Salz, welche schon bei gewthnlicher Temperatur vor
sich geht, vollzieht sich rascher bei miissigem Erwirmen. Um
griossere Krystalle dieser Verbindung zu erhalten, ist es auch im
letzteren Falle ntthig das Salz ofters umzukrystallisiren.

Das Ammonsalz bildet glasglinzende Prismen, welche in
kaltem und warmem Wasser leicht 1oslich sind. Essigsaures Blei
erzeugt in der nicht zu verdiinnten Losung desselben nach kurzer
Zeit einen deutlich krystallisirten weissen Niederschlag. Salpeter-
saures Silber bringt auch in verdiinnten Losungen einen weissen
krystallinischen Niederschlag hervor, der in grosseren Mengen
von siedendem Wasser 1oslich ist, beim Erkalten aber wieder
ausfallt. .

Die krystallographische, von Dr. Brezina vorgenommenen
Bestimmung ergab:

Krystallsystem: monoklin (Krystalle schlecht messhar).
Elemente in erster Niherung: a:b:c¢ = 0-768:1:0°605.

7 ==107° 0,
Formen: ¢(001, d(201), m(110), e(021).
Winkel:
Fldchen Messung Rechnung
c.d | (0ony.@oy | —o —' 70° 20’

c.m | (001).(110) | 76 22 - -
m.m’| (110).(110) | 72 34 - —
c.e | (001).(021) | 49 5 - -
| m.e | (110).(021) | 52 43 52 50
e.d | (021).(301) | 1 50 7 16
d.m | (201).(170) | 49 50 49 54

Spaltbarkeit: nicht bemerkbar.
Die Analyse des bei 100° C. getrockneten, krystallwasser-
freien Ammonsalzes ergab folgende Werthe:
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L. 0-3016 Grm. Substanz gaben 0-4888 Grm. Kohlensgure und
02143 Grm. Wasser.

IL. 03097 Grm. Substanz gaben 22-4 CC. Stickstoff bei 22-8° C.
und 748-4mm,

In 100 Theilen:

I 1L CyH,(NHy O,
U e R T

C. . 44-20 — 44-11

H 7-89 —_ 797

N — 874 8-H9

Die Umwandlung des Pyrocinchonsiureanhydrids in eine mit
der Adipinsiure gleich zusammengesetzte Verbindung erfolgt
auch durch die Einwirkung von Jodwasserstoff und Phosphor bei
hoherer Temperatur. Hiebei werden aber auch Spuren einer
fliichtigen Fettsdure gebildet, deren Identificirung jedoch wegen

Mangel an dem hiezu ndthigen Materiale nicht vorgenommen
werden konnte.

Von den theoretisch moglichen neun Adipinsiuren sind zur
Zeit bekannt:

Schmelzpunkt

/‘/\,\ . .

Die normale Adipinsdure . 148—149° Arppe' und Wisli-
cenus®

» o« Methylglutarsiure . 76° Wislicenus u Lim-
pach?.

» Athylbernsteinsiure . 98° Huggenberg®.

» SymmetrischeDimethyl-

sfure . . . . . . . . . .165—167° Hardtmuth?

1 Journal fiir pret. Chem. Bd. 95; pag. 205.

2 Annal. d. Chem. u, Pharm, Bd, 149, pag. 220.
» ” » " n Bd" 1927 pag" 133'
4 L e » Bd. 192, pag. 148.
5 4 . s a » Bd. 192, pag. 144,

o
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Schmelzpunkt
P e
Die unsymmetrische Dime-
thylbernsteinsdiure . . . . 4° Tatel
Die Propylmalonsgure . . 96° v. Rudzinski

Rudno? u. TateL
» Isopropylmalonsiure . 87—91° v. Rudzinski

Rudno?u. Tatel
» Athylmethylmalon-

sdure . 118° Conradu.Bischoff3.

Endlich vermuthet Tate, dass die bei der Oxydation des
Kampfers entstehende Saure(C, H,, 0,) deren Sehmelzpunktbei 135
bis140° C. liegt (v. Rudzinski, Rudno) die neunte, beziehungs-
weise letzte der moglichen Adipinséiuren d. i. also die 8 Methyl-
glutarsiiure ist.

Vergleicht man die fiir die verschiedenen Séuren ange-
gebenen Schmelzpunkte mit dem, welcher fir die aus dem Pyro-
cinchonséureanhydrid entstehende Adipinsiure gefunden wurde,
50 zeigen sich solche Differenzen, dass eine Identificirung unserer
Sture mit einer der bekannten unmdglich erseheint. Am nichsten
noch steht der Schmelzpunkt unserer Siure dem fir die Dimethyl-
bernsteinséure und dem fiir die normale Adipinsiure beobachteten.

Wir waren im Begriffe, uns grossere Mengen der beiden
Sduren darzustellen um dieselben auf ihren Sehmelzpunkt zu
priifen und sie mit unserer SHure zu vergleichen, allein in
Folge der erschienenen Mittheilung Rosers haben wir vorliufig
diese Arbeit aufgegeben.

Ueber die Dimethylbernsteinsiure liegen ausser dem
Schmelzpunkt fast keine Angaben vor.

Liest man die Beschreibung, welche Arppe und Wisli-
cenus fiir die normale Adipinsiure geben, so findet man, dass
ausser der bedeutenden Schmelzpunktsdifferenz die meisten
Eigenschaften mit denen, unserer Sture tibereinstimmen.

Arppe beschreibt die Adipinsiure als glasglinzende, sprode,
theils blitterige, theils prismatische Krystalle.

1 Inangural-Dissertation Wiirzburg, 1879.
2 ,, ,, ,, 1880.
3 Ber. d. deutsch. chem. Gesellschaft. Bd. 13, pag. 590.
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Diese Eigenschaften konnten wir auch an unserer oft um-
krystallisirten, namentlich aber an der aus Alkohol abgeschie-
denen S#ure beobachten.

Wislicenus beschreibt sie als kornige Krusten, welche
mit bewaffnetem Auge als kugelige Aggregate kurzer, zugespitzter
Krystalle sich erkennen liessen,

Diese Beschreibung trifft fiir die, nach dem Abdestilliven
des Athers gewonnene, aus Wasser krystallisirte Saure zu.

Das Bleisalz beschreiben beide als unloslichen, schweren,
krystallinischen Niederschlag. Das Silbersalz ist nach Arppe
ein kryptokrystallinisches Pulver. Auch diese Angaben stimmen
mit den Eigenschaften der betreffenden Salze unserer Siure

" iiberein.

Arppe hat endlich auch ein Ammonsalz beschrieben und
Winkelmessungen an diesem gut krystallisirten Kérper ausge-
fiihrt. Die Angaben hieriiber sind jedoch nicht zum Vergleiche
verwendbar, weil Arppe keine Analyse des adipinsauren
Ammons angegeben hat, daher es nicht erweisbar ist, auf
welches der Ammonsalze sich die Messung bezieht.

Die Winkelwerthe, welche Dr.Brezina bestimmt, hat zeigen
keine Uebereinstimmung mit den Angaben Arppe’s.

Trotz dieser mannigfachen Gleichartigkeit ist die Identitdt
der beiden Siuren ohne directen Vergleich nicht zu behaupten.

Roser betrachtet das Pyrocinchonséiureanhydrid als das
Anhydrid einer Dimethylfumarsiue und fithrt als Stiitze dieser
Ansicht die Formel der Cinchomeronsiure an, welche nach
Skraup die Stellung 1, 3, 4 (N mit 1 bezeichnet) besitzt.

Eine Discussion tiber die Constitution der Cinchongiure und
des Pyrocinchonsiureanhydrids erscheint zwar verfritht, weil es
noch nicht mbglich war die Identitit unserer Adipinsdure mit
einer der bekannten festzustellen und weil die Stellung der
Carboxylgruppen in der Cinchomeronséure keineswegs sicher
ermittelt ist. Wir miissen aber doch bemerken, dass sich unsere
Resultate unter der Voraussetzung, dass die, aus dem Pyrocin-
chonséiureanhydrid entstehende S#ure normale Adipinsiure ist,
in ebenso befriedigender Weise erkliren lassen, wenn man die
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von Hoogewerff und van Dorp! mit einiger Berechtigung
aufgestelite Constitutionformel der Cinchomeronséiure annimmt.
Hoogewerff und van Dorp ertheilten derselben die Stellung
1, 2, . welche mit 1, 3, 6 identisch ist.
Man kionnte die Verhiiltnisse dann ausdriicken:
4)

¢
CH

HC ’/\ C COOH

5 (3)

COO0OH C cH
(6) / @)
N
&)
Cinchomeronsiure,

welche durch Aunfnahme von O, HO und H, und Abgabe von
NH,; tiberginge in
cooH
! H
3 CH—Co
| (2}
(4)0H2
|
¢y CH
1
© C—O0H
|
COOH

N
Cinchonséure,

die unter Abspaltung von Wasser und Kohlenséiure des Pyro-
cinchonsdureanhydrid

o
CH,

|
T
il
b/
o/

I Ber. d. Deutsch. chem. Gesell. Bd. 1881, pag. 647.
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bilden konnte, aus welchem darch Aufnahme von Wasser
und Addition von H, die normale Adipinsdure entstehen miisste.
Entspricht die angegebene Formel der Cinchonsdure den that-
séichlichen Verhiltnissen, so miisste durchEinwirkung schwacher
Oxydationsmittel auf dieselbe, eine dreibasische, vieratomige
Sdure gebildet werden. Versuche, welche wir in dieser Richtung
anstellen werden, diirften beachtungswerthe Resultate ergeben.

‘ Der Ubergang von Cinchonsiure in das Pyrocinchonsiure-
anhydrid scheint indess nicht ganz glatt vor sich zu gehen, denn es
entsteht bei der trockenen Destillation, wie schon frither erwihnt,
eine kleine Menge einer dligen Substanz.

Behandelt man das, mit diesem Nebenproduet verunreinigte
Anhydrid mit Natriumamalgam, so erhdlt man ausser der
beschriebenen bei 189° schmelzenden Adipinsiiure geringe Quan-
titidten einer zweiten in Wasser ungleich loslicheren Verbindung,
die durch ofteres Umkrystallisiren von der vorigen getrennt
werden kann. Diese Substanz, von welcher wir nur die zu einer
Verbrennung hinreichenden Mengen erhielten, sublimirt leicht in
feinen glinzenden Nadeln, welche aus wisseriger Losung beim
Verdunsten in kleinen anscheinend prismatischen Nadeln erhalten
werden, deren Schmelzpunkt bei 121° C. liegt. Wir vermuthen
dass diese S#ure weil sie auch die Zusammensetzung der Adipin-
siure besitzt, identisch mit Athylmethylmalonsiure ist. Die
Analyse dieser unter der Luftpumpe getrockneten Siure ergab:

0-2129 Grm. Substanz gaben 0:3883 Grm. Kohlensiure und
01303 Grm. Wasser.

In 100 Theilen:

Gefunden CgHy 0,4
P, S NS ———
C. ... .4914 49-31
H .... 679 6-85

Die Siure, die offenbar ihre Entstehung der Gegenwart des
oligen Productes verdankt, scheint dafiir zu sprechen, dass
dieses aus der Cinchonsiiure durch Umlagerung bei der hohen
Temperatur entstanden ist.
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Versuche die wir ausgefithrt haben wm an das Pyrocinchon-
sdureanhydrid statt Wasser und Wasserstoff, Brom oder Brom-
wasserstoff anzulagern, haben bis jetzt keine hefriedigenden
Resulfate ergeben. Behandelt man das in Wasser vertheilte
Anhydrid (im Verhiltnisse von 1 Mol Anhydrid zu 1 Mol. Br.) so
findet in der Kilte keine Einwirkung statt. Beim Erwiirmen wird
das Brom rasch verbraucht, es bleibt aber eine grosse Menge des
Anhydrids unverindert. Bringt man nun neuerdings Brom hinzu
bis, nach dem Erhitzen auf 100° (im Rohre) keine unverinderte
Substanz mehr vorhanden ist, so kann durch Schiitteln mit Ather
der Flissigkeit eine bromhiltige Sdure entzogen werden. Die-
selbe hinterbleibt nach dem Abdestilliren des Losungsmittels als
lichtgelbgefirbter Syrup, der einen heftigen zu Thriinen reizenden
Geruch besitzt. ITm Vacuum erstarrt er nach einiger Zeit zu einer
zerfliesslichen, strahlig krystallisirten Substanz.

Durch ihre FEigenschaften wurde diese Verbindung als
Dibromessigséure erkannt. Eine Brombestimmung bestitigte die
Identitét.

0-2406 Grm. Substanz gaben 04122 Grm. Bromsilber.

In 100 Theilen:

C,H,Br, O,
o — e e
Br. . . .7290 73-39

Neber der Dibromessigsdure werden noch sehr kleine
Quantitiiten einer anderen bromhaltigen krystallisirten Substanz
gebildet, an deren Untersuchung aber Materialmangels halber
nicht gedacht werden konnte.

Dass bei der Einwirkung von Brom bei Gegenwart von
Wasser auf das Pyrocinchonsfureanhydrid, Dibromessigsdure
entsteht stimmt mit den fritheren und den Beobachtungen Roser’s
iiberein, nach welchen durch die Einwirkung von Oxydations-
mitteln das Anhydrid zu Essigsiure verbrannt wird.




