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Studien tiber stickstofffreie, aus den Pyridin-
carbonsduren entstehende Sduren
(II. Mittheilung)
von
Prof. H. Weidel und J. Hoff.

Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitdt in Wien.
(Mit 1 Textfigur.)

(Vorgelegt in der Sitzung am 17. Juni 1892.)

Die Cinchomeronsaure (C,H,NO,) wird, wie dies seiner-
zeit nachgewiesen wurde, durch die Einwirkung von Natrium-
amalgam in die stickstofffreie Cirichonsdure ! verwandelt.

Die Constitution dieser Saure konnte indess nicht festgestellt
werden, da die Beobachtung, dass bei hoher Temperatur ein
Zerfall derselben in Kohlensdure, Wasser und Pyrocinchon-
sdure-Anhydrid (Dimethylmaleinsdureanhydrid C;H, O,) eintritt
nicht ausreichend war, um eine Formel zu begriinden.

Inzwischen hat die Untersuchung? der stickstofffreien, aus
den Pyridinmonocarbonsduren entstehenden Producte ergeben,
dass diese, abgeschen von den intermedidr gebildeten Verbin-
dungen, dadurch aus letzteren hervorgehen, dass Wasserstoff-
aufnahme erfolgt und der Complex —CH =N — CH = endlich
in —CO— 0 CH,— umgewandelt wird und so 3-Oxylacton-
sduren, beziehungsweise 3-Oxy-Dicarbonsduren entstehen. Dem-
zufolge bildet sich, wie gezeigt wurde, aus der Picolinsdure die
3-Oxy-n-Adipinsdure, aus der Nicotinsdure eine 3-Oxy-o-Methyl-
glutar- aus der Isonicotinsdure eine 3-Oxy-Athylbernsteinsédure.

1 Sitzber. d. kais. Akad. d. Wissench. 1874, 1879 und Monatshefte fiir
Chemie 1882, 603.
2 Monatshefte fiir Chemie 11, 501.
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Da nun die Cinchonsidure auf dieselbe Art aus der
Cinchomeronséaure gebildet wird, so war a priori anzunehmen,
dass sie ebenfalls als Lactonsdure aufzufassen ist, welche, je
nachdem die Bildung der CO-Gruppe an der a- oder o!-Stelle
erfolgt, die durch die folgenden Schemata ausgedriickte Consti-
tution besitzt:

- C—COOH CH--COOH C—COOH
HC //\ C—COOH  H,C "\ CH-COOH H,C /\ CH—COOH
| ) »
{a) HCX // CH (o) CON_/ CH, H,C\_/ €O
N 0] O
Cinchomeronséure
Diese Formeln kénnen auch in nachstehender Weise ge-
schrieben werden:

COOH (2) COOH (2)
C}lH—CHz_CO (1) ‘C’H—COwQ (1
({l:H —CH,— (l) | éH—CHz—éHz
COOH (3) | C‘OOH 3)

L. Il

Nach der Formel I wiirde die Cinchonsiure als o-3-y-
Butenyl-8-0Oxy-Tricarbonsaure-3-Lacton, nach II als o-2-§3-
Butenyl-8-Oxy-Tricarbonsaure-3-Lacton zu betrachten sein.

Die Untersuchung, deren Resultate wir im Folgenden mit-
theilen wollen, hat ergeben, dass die Constitution der Cinchon-
saure durch die Formel I ausgedriickt wird, und haben zur An-
nahme dieser die folgenden Thatsachen gefiihrt.

Die Cinchonséure tritt in der Regel als zweibasische Sdure
auf und liefert durch Absdttigung mit Carbonaten Salze, die
nach der Formel C,H;Me, O, zusammengesetzt sind; diese Salze
gehen bei anhaltender Einwirkung von Hydroxyden allmilig
in Verbindungen von der Zusammensetzung C, H; Me, O,
{iber. Ebenso wird durch Atherification ein Cinchonsiureester
(C,Hg Oy (C, H,),) gewonnen, der zwei Athylgruppen enthalt
und bei Einwirkung von Phosphorpentachlorid ein Chlorproduct
bildet, das durch Zersetzung mit Alkohol in den Monochlor-
dther einer Tricarbonsdure tibergeht.
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Ist die Cinchonsdure schon durch diese Eigenschaften als
Lactonsédure charakterisirt, so wird dies noch weiter bestitigt
durch das Verhalten derselben gegen Jodwasserstoff, wodurch
die Bildung einer Tricarbonséure stattfindet, deren Constitution
den Formeln I und IT entsprechend durch die folgenden Schemata
ausgedriickt werden koénnte:

(;OOH (2) COOH (2)
éH~CH2—COOH (1) éHHCOOH (1)
(I‘ZH—CH3 ?IH—CH?;«CH;%
éOOH (3) COOH (3)

I I

Diese Sgure wire demnach als a-3-1- oder als a-o-8-Butenyl-
tricarbonsdure aufzufassen.

Die besprochener Reactionen reichen nicht aus, um eine
Entscheidung iiber die Zulassigkeit der einen oder anderen
Formel zu treffen, dieselbe kann aber auf Grund der Zer-
setzungen, welche die Tricarbonsdure und die Cinchonsaure
erfahren, vorgenommen werden. ,

Beide Sduren spalten namlich leicht Kohlensidure ab und
bilden Producte von bekannter Constitution.

Eine nach der Formel I constituirte Cinchonsdure wird
durch Abspaltung von Kohlensdure bei gleichzeitiger Aufnahme
von Wasserstoff genau so wie die Tricarbonsdure I’ folgende
Dicarbonsduren bilden kénnen, und zwar:

Durch Abspaltung der mit (1) bezeichneten COOH-Gruppe:
s. Dimethylbernsteinsiure,

durch Abspaltung der mit (2) bezeichneten COOH-Gruppe:
o Methylglutarsaure,

durch Abspaltung der mit (3) bezeichneten COOH-Gruppe:
Athylbernsteinsiure,
wihrend nach den Formeln IT und I

durch Abspaltung der mit (2) bezeichneten COOH-Gruppe:
n-Propylmalonsiure,

durch Abspaltung der mit (1) und (3) bezeichneten COOH-
Gruppe: Athylbernsteinsdure entstehen miisste.
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Thatsdchlich wird durch Erhitzen der Tricarbonsédure o-
Methylglutarsédure gebildet, weiters entsteht durch Destillation
der Cinchonsdure Dimethylmaleinsdureanhydrid, welches durch
Einwirkung von nascirendem Wasserstoff in Dimethylbernstein-
saure Uibergefiihrt werden kann; endlich wird bei Behandlung
der Cinchonsdure mit Natriuméthylat 8-Oxyathylbernsteinsidure
erzeugt, die in geeigneter Weise reducirt Athylbernsteinsaure
liefert.

Da nun einerseits aus der Cinchonsdure die nach der
Formel I zu erwartenden Producte wirklich erhalten werden,
anderseits die lactonartige Natur durch die Basicitdtsverhalt-
nisse und durch die Zusammensetzung der Ather nachgewiesen
ist, so erscheint die Formel I vollkommen begriindet und ist die
Cinchonsiureals o-8-7-Butenyl-8-Oxytricarbonsidure-3-Lacton zu
betrachten.

Diese Auffassung findet noch eine weitere Stiitze durch
das Ergebniss der Oxydation. Die Cinchonsiure miisste hiebei
eine nach der Formel

COOH

CH—CH,—COOH
|
CH—COOH

COOH

zusammengesetzte Tetracarbonsaure (Allylentetracarbonsiure)
liefern, welche mit der bekannten Isallylentetracarbonsdure*
isomer sein misste. Von dieser Saure ist bekannt, dass sie
ziemlich leicht Kohlensdure abgibt und Sduren von niederer
Basicitat bildet. Wir haben auch die Tetracarbonsdure nicht
erhalten kdnnen, sondern haben Glutarsdure, welche offenbar
durch Abspaltung von Kohlensdure aus der Tetracarbonsiure
hervorgegangen ist, gewonnen. Die Entstehung der Glutarsidure
beweist die 3-Stellung der OH-Gruppe umsomehr, als Fittig
und Messerschmidt?® nachgewiesen haben, dass das Lacton

1 Bischoff, Annal d. Chem. u. Pharm. 214, 66.
2 Annal. d. Chem. u. Pharm. 208, 99.
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der y-Oxy-Valeriansiure (Valerolacton) bei der Oxydation Bern-
steinsédure bildet. T 4

Wir wollen nun die Versuche, die uns zu den mitgetheilten
Resultaten fiihrten, im Nachstehenden mittheilen. -

Darstellung der Cinchonséiure.

Das seinerzeit fiir die Cinchonsiure gegebene Bereitungs-
verfahren haben wir nach den Erfahrungen, die bei der Unter-
suchung der Pyridinmonocarbonsduren gemacht wurden, deratt
verbessert, dass nun nahézu quantitative Ausbeuten erzielt
werden. Am vortheilhaftesten erscheint es, je 50g Cinchomeron-
saure in Arbeit zu nehmen; dieselben werden in 15/ Wasser
vertheilt und durch Zugabe von 32 g Natriumcarbonat gelost.
Die Lésung wird bis zum Sieden erhitzt und so lange mit
Natriumamalgam (4°/,) behandelt, bis die sich bald einstellende
Ammoniakentwicklung beendet und die anfdnglich eintretende
Gelbfarbung der Flissigkeit verschwunden ist. Hierauf wird
mit verdiinnter Schwefelsdure genau neutralisirt und abge-
dampft; sowie die Ausscheidung von Natriumsulfat beginnt,
werden in die Fliissigkeit noch 28 g Schwefelsdure eingegeben,
welche zur Zersetzung des cinchonsauren Natrons erforderlich
sind. Nun wird am Wasserbade bis zur Trockene abgedampft.
Der Salzriickstand mit 96°/, Alkohol bis zur vollstandigen Er-
schopfung extrahirt. Nach dem Abdestilliren desselben hinter-
bleibt ein schwach braungelb gefarbter Syrup, der behufs Ent-
fernung der letzten Spuren von Natriumsulfat in Atheralkohol
(1:1) geldst wird. Der syrupdse Riickstand, der nach dem
Abdunsten dieses Losungsmittels nunmehr resultirt, wird im
Vacuum bei 100° C. getrocknet und hierauf esterificirt. Die
Darstellung des Athers haben wir mit Hilfe von Schwefelsdure
vorgenommen und haben die getrocknete RohsAure in einer
gleichen Gewichtsmenge von absolutem Alkohol geldst, mit
der doppelten Quantitat concentrirter Schwefelsdure vermischt
und wahrend 1!/, Stunden am Wasserbade erhitzt. Die erkaltete
Reactionsmasse wurde mit circa 400 g Eis vermischt und mit
Ather ausgeschiittelt. Derselbe nimmt den Cinchonsidureester
leicht auf und hinterldsst ihn als licht braunlichgelb gefarbte
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syrupdse Flissigkeit, die selbst im Vacuum nicht unzersetzt
fliichtig ist.

Der Ester wurde nun in Wasser (3 /) eingetragen und mit
Atzbafyt, der allmilig zugegeben wird, so lange am Rilckfluss-
kithler im Sieden erhalten, bis die Fliissigkeit eine bleibende
alkalische Reaction zeigte. Schon wéhrend der Behandlung mit
Atzbaryt fallt aus der Losung ein kreidiges, undeutlich krystal-
linisches, schwer losliches Barytsalz aus, dessen Menge beim
Abkiihlen wesentlich zunimmt. Das schwer l6sliche Salz (4)
wird von der Fliissigkeit durch Absaugen getrennt, welche
behufs Entfernung des tiberschiissigen Baryts mit Kohlenséure
behandelt und dann eingeengt wird. Wahrend des Concen-
trirens scheidet sich noch eine erhebliche Menge der Verbin-
dung (4) aus, die durch wiederholtes Umkrystallisiren gereinigt
werden kann. In der Ldsung verbleibt eine zweite Baryum-
verbindung (B).

Die mit (4) bezeichnete Partie ist cinchonsaures Baryum
welches behufs Gewinnung der Sdure in Wasser vertheilt und
mit Schwefelsdure in der Hitze zersetzt wird. Im Filtrat vom
Baryumsulfat wird durch Eintragen von Bleicarbonat der Uber-
schuss der Schwefelsdure entfernt. Nach dem Zersetzen des
l6slichen Bleisalzes mit Schwefelwasserstoff erhalt man eine
nahezu farblose Fliissigkeit, die, hinreichend eingedampft, schon
nach kurzer Zeit bei ruhigem Stehen eine reichliche Aus-
scheidung von. voilig reiner Cinchonsdure gibt. Durch &fteres
Umkrystallisiren der Cinchonsdure aus Wasser, eventuell unter
Anwendung von Thierkohle, wird die Sdure in tadellos reiner
Form erhalten.

Die Cinchonsaure bildet farblose, zu harten Krusten ver-
wachsene Krystalldrusen, deren Ausseres lebhaft an Weinsaure
erinnert.

In grossen tafelformigen Krystallen kann sie durch lang-
sames Abdunsten einer verdiinnten, wéisserigen Losung {iber
Schwefelsdure im Vacuum gewonnen werden. Die Krystalle
erreichen eine betrachtliche Grosse (8—10 mm Lénge), sind
vollkommen durchsichtig, besitzen starken Glasglanz, verdndern
sich bei langerem Liegen nicht und gehéren dem monoklinen
System an.
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Herr Dr. Hockauf hat die Giite gehabt, die Cinchonsdure
im Laboratorium des Herrn Prof. Schrauf einer krystallo-
graphischen Untersuchung zu unterziehen und theilt hieriiber
Folgendes mit:

»Krystalle tafelférmig. Vorhandene Flachen ¢ (001),
wm (110), p (111). C-Flache quadratisch, tellerférmig vertieft, die
reflectirten Signale auf derselben verzogen und verzerrt.

Prismen und Pyramidenfliche lang, schmal, nur ab-
wechselnd gut entwickelt. Zwillinge nach (001) sind beob-
achtet worden,

Zwei Krystalle wurden gemessen; die nachstehenden
Winkelwerthe sind das Mittel aus den Beobachtungen an den-
selben:

beobachtet berechnet
¢ = (100):(001) = 75° 20 75° 23"
d = (100): (011) = — — 43 32

(100): (110) = 135 55 136 1
cp = (100): (221) = 125 44 125 26
= (001): (110) =* 79 32 —_— —
cp = (001):(221) =* 73 42 - -
;3 = (001): 201) = — — 67 34
iy = (221):22)) = — — 8 20
cmy, = (110): (110) = * 87 58 - —
a:b:c = 1:1:036:0-7667
n = 104° 37°.

IS8 o a0 & 8 R 8
S
I

-3

Krystalle farblos, durchsichtig, doppelbrechend. Lage der
Ausldschungsrichtung gegen die Kante ¢, m 45° circa, liegt also
in der Symmetrieebene. Austritt der Axen
wurde nicht beobachtet.

Spaltbar nach a (100), welche nur
als Spaltflaiche beobachtet und gemessen
wurde.« Fig. 1.

Die Cinchonsédure ist in kaltem, namentlich aberin heissem
Wasser und Alkohol leicht 18slich. In Essigdther sowohl wie
in Ather ist sie schwieriger, in Benzol unldslich. Die wisserige
Losung der Sdure zersetzt Carbonate sehr leicht, sie wird durch
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Bleiacetat, Silbernitrat und essigsaures Kupfer nicht geféllt.
Bleiessig fillt die Losung weiss, der Niederschlag ist in heissem
Wasser theilweise 18slich. Der Schmelzpunkt der reinen
Cinchonsdure liegt bei 168—169° C. (uncorr.). Sie enthdlt kein
Krystallwasser. Die Analysen der im Vacuum {iber Schwefel-
sdure getrockneten Sidure gab Werthe, welche mit den aus der
Formel C,H O, gerechneten vollig ibereinstimmen.

1. 0-2977 ¢ Substanz gaben 0'4884¢ Kohlensdure und 0-1175g Wasser
1. 0-3103 » > 0 5047 > > 0-1203 »

In 100 Theilen:

_ I. IL. C;HyOg
Cournn. 4474 4435 44-67
H...... 438 430 425

Die Formel der Cinchonséure, die seinerzeit aus der Zu-
sammensetzung des Baryumsalzes abgeleitet wurde, haben wir
durch die Untersuchung einer Anzahl von Salzen, welche auch
das lactonartige Verhalten der Sdure beweisen, controlirt.

Secundidres Baryumsalz. Tragt man in eine siedend
heisse Lésung der Cinchonsdure Baryumcarbonat so lange ein,
als dasselbe geldst wird, so erhdlt man aus dem farblosen
Filtrat feine, seidenglinzende Nadeln der Baryumverbindung,
welche zuweilen auch in grisseren Krystallen anschiesst. Das
Salz ist in Wasser schwer 16slich, enthalt Krystallwasser, das
erst bei 210° C. vollig entweicht. Die wisserige Losung der
Verbindung reagirt sauer. Eine Baryumbestimmung ergab:

0 8074 Substanz gaben 0°5881g Baryumsulfat.

In 100 Theilen:

C,;HgBaOq4
Ba....42-60 4240

Die Krystallwasserbestimmung zeigt, dass die lufttrockene
Verbindung 8. Mol. Wasser enthilt.

09382 g Substanz verloren bei 210° C. 01308 ¢ Wasser.
In 100 Theilen:

CyHgBaOg—+3H,0
e —,
H,0..... 1390 14-32
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Tertidres Baryumsalz. Wird die wisserige Losung
der vorhin beschriebenen Barytverbindung ldngere Zeit mit
Baryumhydroxyd im Sieden erhalten, so verschwindet vortiber-
gehend die saure Reaction. Selbstverstandlich muss die Ein-
wirkung so vorgenommen werden, dass der Zutritt von kohlen-
saurehdltiger Luft ausgeschlossen ist. Sowie die Flissigkeit
bleibend neutrale Reaction angenommen hat, scheiden sich aus
derselben kleine, kugelige Aggregate der Baryumverbindung
ab. Nach dem Trocknen stellt das Salz eine kreidig weisse
Masse dar, die,unter dem Mikroskop betrachtet, als feine Nadeln
erscheinen, die zu kugeligen Drusen vereint sind.

Das Salz kann auch gewonnen werden, wenn man die
stark verdiinnte wsserige Losung der Cinchonsdure oder des
cinchonsauren Barytes mit einem Uberschuss von Atzbaryt
durch langere Zeit kocht, dann mit Kohlensédure das nicht ver-
brauchte Baryumoxyd ausfillt und die Losung concentrirt, wo-
bei die Ausscheidung des Salzes wieder in den eigenthiim-
lichen kugeligen Massen erfolgt. Die Verbindung ist, einmal
krystallisirt, ziemlich schwierig in Wasser 18slich. Das tertidre
Baryumsalz enthalt Krystallwasser, welches erst tiber 200° C.
vollkommen entweicht.

Die Analyse, die mit der bei 220° zur Gewichtsconstanz
getrockneten Substanz ausgefihrt wurde, ergab Werthe, aus
welchen die Formel Ba, (C, H, O,), abgeleitet werden konnte.

I. 0°5206¢ Substanz gaben 0-3821 ¢ Kohlensdure und 00809 ¢ Wasser.
II. 0-6285¢ > » 05397 g Baryumsulfat.

In 100 Theilen:

I. IL. Bay (CH; O7),

SN —
Coonn. 20-01 - 2056
H..... 1-72 — 1:70
Ba.... — 50°49 5030

Das lufttrockene Salz enthilt, wie die Krystallwasser-
bestimmungen zeigen, 3 Mol. Wasser.

03442 g Substanz verloren bei 220° C. 0°0779 & Wasser.
In 100 Theilen:
Bay (C7H; O7); + 3H,0
H,O.. .5'79 619
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Secundares Calciumsalz. Dasselbe wird in gleicher
Weise wie das betreffende Baryumsalz dargestellt. Es bildet
kleine, harte, glasgldnzende, anscheinend monokline Krystall-
nadeln, welche sich aus der hinreichend concentrirten Losung
in blischelférmigen Drusen abscheiden. Das Salz ist im warmen
Wasser ziemlich leicht 1oslich, die Ldsung reagirt schwach
sauer. Es enthalt 2 Mol. Wasser, die zwischen 190° und 200° C.
vollstindig entweichen. Die Kalkbestimmung ergab:

0-4127 g Substanz gaben 0°1030g Calciumoxyd.

In 100 Theilen:
C;Hg CaOg
N —
Ca.....17°58 17769

Die Krystallwasserbestimmung ergab:
04804 ¢ Substanz verloren bei 200° C. 0-0677 ¢ Wasser.

In 100 Theilen:
C;HyCaOg + 2H,0
N TN —
H,0....14:09 13-74

Tertidres Calciumsalz. Die Darstellung haben wir in
gleicher Art vorgenommen wie die des tertidren Baryumsalzes.
Nach dem Ausfillen des Kalkliberschusses mit Kohlensdure
wird das Filtrat eingedampft, das schliesslich beim Stehen im
Exsiccator zu einer durchsichtigen, gummiartigen Masse ein-
trocknet; es gelingt nicht, die Verbindung im Kkrystallisirten
Zustande zu erhalten.

Die Calciumbestimmung, welche in einer bei 190° C. bis
zur Gewichtsconstanz getrockneten Probe ausgefiihrt wurde,
ergab:

0-5678¢ Substanz gaben 0-1843 g Calciumoxyd.

In 100 Theilen:
Cag(C;H; Oq)y
NI gt (s
Ca..... 2317 2221
Aus den beiden tertidren Salzen ‘haben wir durch vor-
sichtiges Ausfillen der Basen mit Schwefelsdure, beziechungs-
weise mit Oxalsdure die S&ure abgeschieden; da wir, die der
Chemie-Heft Nr. 7. 39
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Cinchonsédure entsprechende Oxytricarbonsdure zu erhalten
hofften, so haben wir die Zetsetzung der Salze in der Kilte
vorgenommen und die filtrirte Sdureldsung bei gewdhnlicher
Temperatur im Vacuum abgedampft. Aus der hinreichend con-
centrirten Flissigkeit krystallisirt aber nicht die erwartete
Séure (C, H,,O,), sondern Cinchonséure aus. Bei der Zersetzung
der tertiiren Salze tritt demnach Wasserabspaltung ein und
findet Riickbildung der Lactonsdure (Cinchonséure) statt.

Cinchonsduredidthylester. Diese Verbindung, deren
Darstellung wir frither beschrieben haben, haben wir auch aus
reiner Cinchonsdure hergestellt. Nach dem Trocknen im
Vacuum bildet der Cinchonsiureester eine nahezu farblose,
Olige I'liissigkeit, die einen schwachen obstartigen Geruch be-
sitzt und in kaltem Wasser kaum 16slich ist. Beim Erhitzen
mit Wasser verfliichtigt sich der Ather zum Theil und wird
schliesslich vollkommen zerlegt. Die Verseifung tritt bei Ein-
wirkung verdiinnter Alkalien schon in der Kalte ein. Die Ver-
bindung ist, wie schon erwihnt, selbst im Vacuum nicht un-
zersetzt flilchtig. Die Analyse ergab:

0°3485 g Substanz gaben 0:6886g Kohlensdure und 0:2155¢ Wasser.

In 100 Theilen:
C7 HG (C2 H'\)Z 06
25026

N
C..... 94-14 54-09
H..... 6-58 6°55

Der Cinchonsduredidthylester verwandelt sich im Sinne
der folgenden Gleichungen durch Behandlung mit Phosphor-
pentachlorid in ein sehr zersetzliches Chlorproduct, das
durch Alkohol den Ather der 8-Chlor-a-B-y-Butenyltricarbon-
sdure liefert:

COOC, H; COOC, H,
i

CH-—CH, —CO CH—CH,—COCI

1 | +PCl,= | + POCI,
CH--CH, — O CH—CH, Cl

] )

COOC, Hj COOC, H,

Cinchonsédure
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COOC, H, COOC,H,

| i

CH—CH,—COCl  C,H,  CH—CH,—COO0C,H,

i + = | 4+ HCI
CH—CH,Cl OH CH—CH,C1

| [

COOC, H, COOC,H,

Zur Darstellung dieser Producte haben wir den Cinchon-
sduredidthylester in Phosphoroxychlorid geldst und dann die
berechnete Menge Phosphorpentachlorid eingetragen. Unter
schwacher Erwarmung findet die Reaction statt, die durch
langeres Erhitzen im Wasserbade zu Ende geflihrt werden
kann. Nach dem Abdunsten des Oxychlorids im Vacuum hinter-
bleibt das Chlorproduct als braunlichgelb gefdrbte Fliissigkeit,
die sowohl beim Erhitzen fiir sich, als auch durch Wasser
unter Salzsiureabspaltung zersetzt wird.

Wir haben das Chlorproduct, ohne es erst weiter zu
reinigen, direct in absolutem Alkohol eingetragen und die schon
bei gewoOhnlicher Temperatur eintretende Umsetzung durch
langeres Erwédrmen vervollstandigt. Nach dem Abdestilliren
des'uberschﬁssigen Alkohols wurde der Riickstand in abso-
lutem Ather geldst und durch Schiitteln mit Thierkohle ent-
farbt. Die Substanz, welche nach dem Abdunsten des Athers
und dem Trocknen im Vacuum bei 100° C, als farblose Fliissig-
keit zuriickblieb, bildet ein obstartig riechendes Ol, das schwerer
als Wasser ist und selbst bei vermindertem Drucke nicht unzer-
setzt fliichtig ist. Wasser verseift den Ather unter Riickbildung
von Cinchonsdure. Die Analyse ergab Zahlen, welche mit den
aus der Formel gerechneten vollkommen {ibereinstimmen.

I. 0:3572¢ Substanz gaben 06646 ¢ Kohlensdure und 02236 ¢ Wasser.
II. 0-5620¢ > »  0-2513¢ Chlorsilber.

In 100 Theilen:

I IL. C,Hg C1(COOC, Hy),
\\7m/\__/
Cuun. 50°7 — 5056
H..... 6:95  — 680
Cl..... —_ 11:06 11+50

Bei Einwirkung von Chlorwasserstoff auf die alkoholische
Losung der Cinchonsaure wird dieser chlorhéltige Ester neben
39*
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Cinchonséuredithylester in nicht unerheblicher Quantitit ge-
bildet, doch kann eine Trennung der beiden Kérper infolge
ihrer grossen Zersetzlichkeit nicht durchgefiithrt werden.

In der Erwartung, dass bei Reduction des 8-Chlor-o-3-y-
Butenyltricarbonsduredthers die Tricarbonsdure entsteht, wurde
derselbe mit Zink und Schwefelsdure behandelt, wie dies
gelegentlich der Untersuchung des 8-Chlor-a-Methylglutarsiure-
esters! vorgenommen wurde, doch haben wir hier giinstige
Resultate nicht erzielen kdnnen, da offenbar durch die Wirkung
des Wassers der griésste Theil desselben in Cinchonsidure um-
gesetzt wurde.

Die a-3-y-Butenyltricarbonsdure konnten wir aber durch

Einwirkung von Jodwasserstoff

auf Cinchonsaure gewinnen.

Erhitzt man Cinchonsdure mit der 15—20fachen Menge
concentrirter Jodwasserstoffsdure (spec. Gew. 1-96) im ge-
schlossenen Rohr wahrend langerer Zeit (4—>5 Stunden) auf
170—190° C,, so findet Reduction statt. Die entstandenen Pro-
ducte konnten nach denfolgenden Verfahren dargestellt werden.

Der von ausgeschiedenem Jod dunkelbraun gefarbte
Rohreninhalt wurde in einer Retorte im Kohlensdurestrom ab-
destillirt, der Riickstand durch ldngere Zeit am Wasserbade
erhitzt, um die Hauptmenge des noch nicht verfllichtigten Jods
zu vertreiben. Da eine Abscheidung der voraussichtlich ge-
bildeten Jod o-B-y-Butenyltricarbonsdure keine Aussicht auf
Erfolg hatte, so wurde der dunkel gefarbte, zahfliissige Ab-
dampfriickstand in Wasser eingetragen, mit verdiinnter Schwefel-
saure angesduert und bei gewdhnlicher Temperatur so lange
mit Natriumamalgam behandelt, bis die anfanglich tiefbraun
gefarbte Losung vollstindig entfdrbt war. Die sauere, vom
Quecksilber abgegossene Fllissigkeit wurde mit Silbersulfat-
16sung ausgefallt. Das Filtrat von Jodsilber gibt nach Behand-
lung mit Schwefelwasserstoff eine farblose L&sung, die einge-
dampft und dann mit Ather oftmals ausgeschiittelt werden
muss, weil die Tricarbonsidure von diesem Losungsmittel nur

1 Monatshefte fur Chemie 11, 611.
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allmilig aufgenommen wird. Der Ather hinterlisst nach dem
Abdunsten eine farblose, syrupdse Fliissigkeit, die schon nach
kurzer Zeit krystallinisch erstarrt. Die wésserige Losung dieser
Rohkrystallisation scheidet beim langsamen Verdampfen zu-
nachst kleine, glasglanzende, farblose, tafelférmige Krystalle (a)
ab. Die Mutterlauge von diesen erstarrt nach mehrtigigem
Stehen zu einen Magma von kleinen, ausserordentlich diinnen
Nadeln (0), welche in einer geringen Menge einer zahfliissigen
Masse eingeschlossen sind.

Die mit (a) bezeichnete Substanz kann durch dfteres Um-
krystallisiren aus Wasser vollig gereinigt und von constantem,
bei 184° C. (uncorr.) liegendem Schmelzpunkt erhalten werden.
Die Verbindung ist in Wasser, Alkohol und Essigather leicht
16slich, Benzol hingegen vermag sie nicht aufzunehmen. Die
Analyse dieser krystallwasserfreien, bei 100° C. getrockneten
Séure lieferte Zahlen, aus welchen die Formel C,H, O, ge-
rechnet werden konnte.

0-2841 g Substanz gaben 0-4603 g Kohlensdure und 01360 ¢ Wasser.

In 100 Theilen:

C1H19Op
C..... 4418 44-21
H..... 531 5-26

Die angegebene Formel haben wir durch die Untersuchung
des Kalksalzes verificirt.

Tertidres Calciumsalz. Durch Absittigen einer ver-
diinnten heissen wéisserigen Losung der Sdure mit Calcium-
carbonat wird nach dem Filtriren vom Carbonatiiberschuss eine
neutral reagirende Fliissigkeit erhalten, die, etwas eingeengt,
beim Stehen im Exsiccator kleine, farblose, schwach glanzende,
zu harten Krusten verwachsene Krystallnadeln abscheidet,
welche in Wasser nicht allzu leicht 18slich sind. Das Salz ent-
halt 8 Mol. Wasser, die erst bei 200° C. vollstindig ausge-
trieben werden konnen. Die Kalkbestimmung, die mit einer
zur Gewichtsconstanz getrockneten Probe vorgenommen wurde,
ergab:

0°3746 ¢ Substanz gaben 0-1260 g Calciumoxyd.
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In 100 Theilen:

Cag(C7 H; Og)g
e
Ca..... 2402 2429

Die Krystallwasserbestimmung ergab:
04833 ¢ Substanz verloren bei 200° C.0* 1087 ¢ Wasser.

In 100 Theilen:
Cay(C H; Og)y + 8H,0
V\\/\J"
H0.....22°49 22757

Aus der frither mit (&) bezeichneten Partie konnte durch
Umkrystallisiren noch eine kleine Menge der Verbinddng (@)
erhalten werden. Die Ldsungen, welche schiiesslich keine
Tricarbonsdure abscheiden, trocknen zu einem farblosen Syrup
ein, der erst nach langer Zeit krystallisirt und endlich erstarrt.
Die Ausscheidung besteht aus feinen Nadeln, welche nach dem
Absaugen der zihen Mutterlaugen mittelst einer porésen Platte
den Schmelzpunkt 132—133° C. zeigten. Durch o6fteres Um-
krystallisiren aus Essigither, der die Substanz leicht aufnimmt,
kann eine Reinigung vorgenommen werden. Weil die Wieder-
abscheidung der Verbindung aus den Losungen niemals voll-
kommen und erst erfolgt, sobald dieselben syrupdse Con-
sistenz angenommen haben, so ist das Umkrystallisiren mit
grossen Verlusten verbunden. Die gereinigte Substanz stellt
eine pulverige, glanzlose, weisse Masse dar, die aus kleinen
Krystallnadeln besteht und in Wasser, Ather, Alkohol und
Essigither sehr leicht, in Benzol aber unldslich ist. Der
Schmelzpunkt liegt bei 133:5° C. (uncorr.). Eine Verbrennung
der im Vacuum getrockneten Substanz ergab Zahlen, welche
wieder mit den fiir die Tricarbonsaure (C,H,,0,) gerechneten
ibereinstimmen (44-27%,C und 5-40%, H gegen44-21%/,C und
5-26%, H).

Nach diesen Resulten entstehen mithin durch Reduction
der Cinchonsdure mittelst Jodwasserstoff zwei isomere Tricar-
bonsduren, die durch Loslichkeit, Krystallform und Schmelz-
punkt scharf von einander verschieden sind. Diese Thatsache
lasst sich nur erkldren, wenn man annimmt, dass die Cinchon-
siure ein Gemisch zweier isomerer Sduren ist, die bei der Ein-
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wirkung des Jodwasserstoffs zwel isomere Tricarbonsduren
liefern, oder aber muss angenommen werden, dass hier ein Fall
von Steroisomerie vorliegt.

Eine Tricarbonsaure von der eingangs angegebenen Con-
stitution kann infolge des Vorhandenseins zweier asymme-
trischer Kohlenstoffatome in vier structurgleichen, geometrisch
isomeren Formen vorkommen, wenn von den inactiven Modi-
ficationen, die durch Vereinigung der entgegengesetzt activen
entstehen, abgesehen wird.

War die Verschiedenheit der beiden bei 184° und 133° C.
schmelzenden S&duren durch geometrische Isomerie bedingt,
dann war zu erwarten, dass eine Umwandlung der nieder
schmelzenden Sdure in die hdher schmelzende herbeizufiihren
ist. Die Versuche haben die Richtigkeit dieser Voraussetzung
ergeben und damit auch die Annahme, dass die Cinchonsaure
ein Gemisch zweier isomerer Korper ist, widerlegt.

Wird die bei 133° C. schmelzende Sdure mit concentrirter
Salzsiure (bei 0° gesittigt) im verschlossenen Rohre wihrend
drei Stunden auf 190° C. erhitzt, so findet in dhnlicher Weise,
wie dies Bischoffund Voit! gelegentlich der Untersuchung
der beiden Dimethylbernsteinsduren beobachtet haben, Um-
wandlung statt und wird die bei 184° schmelzende Saure er-
halten. Nach beendeter Einwirkung ist der Rdhreninhalt
schwach gelblich gefirbt, beim Offnen entweicht mit dem Chlor-
wasserstoff eine sehr kleine Menge Kohlensaure. Durch Ab-
dampfen der sauren Fliissigkeit im Wasserbade wird eine dick-
liche Masse erhalten, die nach dem Abkiihlen nach kurzer Zeit
krystallinisch erstarrt. Die von der Mutterlauge befreiten
Krystalle werden in Wasser geldst, entfarbt mit Thierkohle und
scheiden sich aus der concentrirten Losung in Form kleiner’
glasglénzender Krystalltafeln wieder ab, die schon im Ausseren
grosse Ahnlichkeit mit der bei 184° schmelzenden Tricarbon-
Sdure zeigen.

Die vermuthete Identitdt konnte bestitigt werden durch
den Schmelzpunkt, der zu 184—185° C. gefunden wurde, und
durch die Analyse, welche Zahlen lieferte, die mit den

T Berl. Ber. 23, 642.
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fir die Tricarbonsdure gerechneten vollkommen in Einklang
stehen.

0°2777 g Substanz gaben 0'4474 g Kohlensiure und 0+ 1333 g Wasser.

In 100 Theilen:

Lill1p Og
C..... 43°93 44-21
H..... 533 5-26

Die Umwandlung der bei 133° C. schmelzenden Saure
durch Chlorwasserstoff bei hoher Temperatur scheint eine voll-
kommene zu sein, denn die Mutterlaugen der bei 184° schmel-
zenden Sidure liefern beim Concentriren noch weitere Mengen
dieser Substanz, und nur aus den letzten Partien war ein
schwer zum Krystallisiren zu bringendes Product zu erhalten,
welches nach den Proben, die wir angestellt haben, vermuthlich
als Dicarbonsdure anzusprechen ist. Die Menge derselben war
jedoch so gering, dass eine Identificirung unmdoglich war. Auch
die Quantitdten der beiden Tricarbonsduren, die uns vorldufig
zur Verfiigung standen, waren nicht sehr bedeutend, und daher
konnten wir zu unserem Bedauern eine eingehende Unter-
suchung der Sauren nicht vornehmen, behalten uns aber vor,
in nédchster Zeit Uber die optischen Verhiltnisse derselben, so-
wie iber die Bedingungen, unter welchen die Umwandlung
herbeigefithrt werden kann, weiter zu berichten.

Die Tricarbonsdure erleidet eine flir die Constitution
charakteristische Zersetzung, wenn sie der

Trockenen Destillaticn

unterworfen wird, wobei unter Kohlensdureabspaltung haupt-
sachlich e-Methylglutarsdure gebildet wird. Zur Gewihnung
dieses Productes haben wir je 3 g der Tricarbonsidure aus
kleinen Retorten rasch destillirt.

Bei hinreichend hoher Temperatur findet unter starkem
Aufschdumen Zersetzung statt, es destillirt ein hellgelb ge-
farbtes Ol, dem etwas Wasser beigemischt ist; zum Schlusse
entweichen nicht condensirbare weisse Dampfe. In der Retorte
bleibt eine kleine Quantitat einer kohligen Masse zuriick.
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Das Destillat zeigt stark saure Reaction, wird von Wasser
bei gewdhnlicher Temperatur kaum aufgenommen und ist nicht
zum Krystallisiren zu bringen gewesen. Wir haben es in Wasser
vertheilt und in der Hitze mit Atzbaryt behandelt; bis auf einen
kleinen, aus braunen, schmierigen Producten bestehenden Rest
wurde alles geldst. Die filtrirte Losung ist dann mit Schwefel-
sdure, behufs Entfernung des Baryums, gefillt und mit Bleicar-
bonat neutralisirt worden. Das in Wasser leicht 1¢sliche Blei-
salz gibt nach dem Zersetzen mit Schwefelwasserstoff eine
Fliissigkeit, die zur Syrupsdicke eingedampft, beim Stehen nach
einigen Tagen eine nicht unerhebliche Menge von Krystall-
nadeln abschied. Die von der dicken Lauge durch Absaugen
befreite Substanz haben wir aus Essigéther, in welchem sie
sehr leicht 18slich ist, umkrystallisirt. Als das Losungsmittel
abgedunstet war, bildeten sich allmilig kleine, farblose, zu
Drusen verwachsene Nadeln, deren Schmelzpunkt bei 76-3° C.
(uncorr.) lag. Dieser Schmelzpunkt dnderte sich auch nicht
nach dem Umkrystallisiren der Substanz aus anderen Ldsungs-
mitteln. Die Analyse der krystallwasserfreien, im Vacuum
getrockneten Substanz ergab:

0°2942 g Substanz gaben 0:5315¢ Kohlensdure und 0-1821 g Wasser.

In 100 Theilen:

CeHip Oy
C..... 4926 49-31
H..... 687 684

Der gefundene Schmelzpunkt (76°3°) gegen 76° C., welcher
von Wislicenus und Limpach! fir die a-Methylglutarsaure
ermittelt wurde, sowie die angegebene Analyse beweisen die
Identitét.

Bei der trockenen Destillation der Tricarbonsaure wird
offenbar das Anhydrid der e Methylglutarsdure gebildet, dafiir
spricht, dass das Destillat in kaltem Wasser kaum 18slich, wohl
aber von verdiinnter Atzbarytldsung aufgenommen wird, und
der Umstand, dass die Abscheidung von a-Methylglutarsdure
aus dem Ol nicht erfolgte. Die Ausbeute an dieser Verbindung,

1 Annal. d. Chem. u. Pharm. 192. 134.
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neben welcher sich auch kleine Mengen von Dimethylbernstein-
sdure gebildet zu haben scheinen, ist nicht sehr gut, denn wir
erhielten aus 6¢ Tricarbonsiure nur 08 g reine o-Methylglutar-
sdure. Das Auftreten derselben als Zersetzungsproduct ist ein
sicherer Beweis flir die Stellung einer COOH-Gruppe in der
Tricarbon-, beziehungsweise in der Cinchonsédure.

Zerfall der Cinchonsiure bei hoher Temperatur.

Obzwar der Eine von uns! schon vor ldngerer Zeit nach-
gewiesen hat, dass bei der trockenen Destillation der Cinchon-
sdure Pyrocinchonsiureanhydrid gebildet wird, haben wir
diesen Versuch doch mit der reinen SAure und auch mit
cinchonsaurem Silber wiederholt und haben dabei in nahezu
quantitativer Ausbeute das Pyrocinchonsdureanhydrid er-
halten. Es hat sich gegen die damaligen Beobachtungen nur
insofern ein Unterschied ergeben, als bei der Destillation das
dlige Product, dessen Auftreten neben dem Anhydrid seinerzeit
erwidhnt wurde, nunmehr nicht oder nur in ganz geringen
Mengen gebildet wurde.

Das durch Destillation gewonnene, abgepresste Pyro-
cinchonséureanhydrid konnte durch zweimaliges Umkrystalli-
siren aus absolutem Ather vollkommen rein vom Schmelz-
punkt 95° C. (uncorr.) erhalten werden. Wir haben das Anhy-
drid wie damals mit Natriumamalgam reducirt und dadurch,
nach entsprechender Behandlung, die bei 189° C. schmelzende
‘Dimethylbernsteinsdure gewonnen; in den Mutterlaugen dieser
Séure war eine zweite Verbindung vorhanden, die passend
gereinigt den Schmelzpunkt 122° C. zeigte. Diese zweite Siure,
deren Bildung schon frither (L. c.) beobachtet wurde, entsteht
auch durch die gleiche Reaction aus dem vorerwahnten dligen
Zersetzungsproducte.

Uber die Constitution der beiden aus dem Pyrocinchon-
sdureanhydrid entstehenden Sauren (C;H,;,0O,) konnte Sicheres
nicht ermittelt werden, weil zu jener Zeit noch nicht alle Iso-
meren der Adipinsdure bekannt und die Eigenschaften einiger
derselben ungenau bestimmt waren.

1 Weidel u. v. Schmidt, Berl.Ber. 12. 1151, u. Monatsh. f. Chem. 3. 603.
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Inzwischen hat Otto durch seine Untersuchungen mit
Bekurts!und Rossing? gezeigt, dass durch entsprechende
Behandlung des Pyrocinchonsédureanhydrids stets zwei Dime-
thylbernsteinséuren, die sich durch die verschiedenen Schmelz-
punkte von einander unterscheiden, gebildet werden.

Mit diesen Resultaten in vdlliger Ubereinstimmung stehen
die Beobachtungen von Bischoff und Voit,® welche die
Dimethylbernsteinséure auch in den beiden Modificationen er-
hielten und die Umwandlung dieser als geometrisch isomer
erkannten Sduren vornahmen. Aus dem Anhydrid der bei
120° C. schmelzenden Antidimethylbernsteinsdure haben
Bischoff und Voit durch Einwirkung von Salzsdure bei
190° C,, die bei 194° C. schmelzende Paradimethylbernstein-
sdure erhalten. Diese Angaben kénnen wir vollkommen be-
statigen. Als wir unsere bei 123° C. schmelzende Sdure in der
von Bischoff angegebenen Weise behandelten, erhieiten wir
die bei 190° C. schmelzende Parasdure in fast quantitativer
Menge.

Die Bildung des Pyrocinchonsaureanhydrids, beziehungs-
weise die der Dimethylbernsteinsdure aus der Cinchonsdure
ist nicht nur ein Beweis flur die Stellung der CO-O-gruppe,
sondern auch ein weiterer Beleg fiir die lactonartige Natur der
Cinchonsdure, da durch Fittig* nachgewiesen wurde, dass
bei trockener Destillation der Lactonsduren neben anderen
Producten ungesittigte Sduren entstehen.

Die Stellung der dritten COOH-Gruppe ergibt sich durch
den Zerfall, welchen die Cinchonsdure bei der

Finwirkung von Natriumdithylat

erleidet. Beim Erhitzen einer alkoholischen Cinchonsdureldsung
(1 Mol)y mit Natriuméthylat (I Mol) auf 190—200° C. im ge-
schlossenen Rohre findet Kohlensdureabspaltung statt und
man erhidlt 8-Oxy#thylbernsteinsdure, welche, wie gezeigt

1 Berl. Ber. 18. 825 und 847.

2, »  20. 2736.

3 Bischoff, Berl. Ber. 20. 2988, Bischoff und Voit, Berl. Ber. 22.
389 und 23. 639.

4 Annal d. Chem. und Pharm. 255. 10.
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wurde,! auch aus Isonicotinsdure durch die Behandlung mit
Natriumamalgam hervorgeht. Daneben werden aber auch andere
Substanzen allerdings in untergeordneter Menge gebildet, offen-
bar dadurch, dass unter Austritt von Wasser Condensation oder
auch Aufnahme von Athoxyl stattfindet. Derartige Producte
bilden sich, wie Fittig? jiingst gezeigt hat, bei der Einwir-
kung von Natriuméthylat auf Lactone. Wir haben auf eine
Untersuchung dieser Nebenproducte nicht eingehen kénnen, da
die Menge derselben zu klein war, Die Gewinnung und
Trennung der Reactionsproducte haben wir in folgender Weise
durchgefiihrt: ‘
Nach funfstiindigem Erhitzen der Roéhren auf die bezeich-
nete Temperatur, war der ROhreninhalt von hell braunlichgelber
Farbe, beim Offnen entweicht Kohlensiaure. Als der Alkohol
verfliichtigt war, wurde die Masse mit Salzsdure angesauert und
dann zur Trockene abgedampft. Aus der riickbleibenden Salz-
masse konnten durch Extraction mit Alkohol die organischen
Producte gewonnen werden, welche nach dem Abdestilliren
des Losungsmittels in Form eines schwach gefirbten Syrups
hinterblieben. Weil Ausscheldung von Krystallen nicht erfolgte,
haben wir mittelst Atzbaryt die Baryumsalze dargestellt. Da-
durch wurde zunéchst eine kleine Menge Cinchonsdure, die
sich der Zersetzung entzogen hatte, abgetrennt. Die leicht 18s-
lichen Baryumverbindungen werden nun in der mehrfach be-
sprochenen Weise mit Schwefelsdure zersetzt, dann mit kohlen-
saurem Blei behandelt und liefern schliesslich nach dem Zer-
setzen mit Schwefelwasserstoff und dem Eindampfen der
Fliissigkeit einen Syrup, der nach einiger Zeit eine krystalli-
sirende Verbindung abscheidet, die bei 146° C. (uncorr.) schmilzt
und bei hoherer Temperatur unzersetzt fliichtig ist. Die Menge,
die wir von dieser Substanz erhielten, war so gering, dass nicht
einmal eine Analyse ausgefiihrt werden konnte. Die von diesen
Krystallen abgegossene Lauge war innerhalb einiger Wochen
nicht zum Krystallisiren zu bringen. Da wir vermutheten, eine
Saure vor uns zu haben, welche identisch mit einem der

1 Monatshefte f. Chem. 11. 517.
2 Annal d. Chem. u. Pharm. 267. 186.
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Spaltungsproducte der Nicotin- oder Isonicotinsdure! ist, so
haben wir dieselbe direct mit Jodphosphor behandelt.

Durch dieses Reagens erhielten wir eine jodhiltige Siure,
die aus der Reactionsmasse in der (I. ¢.) angegebenen Weise
gewonnen und gereinigt wurde. Das Product zeigt den Schmelz-
punkt 151° C. (uncorr.). Die Jodbestimmung, die wir mit einer
wiederholt aus Essigdther umkrystallisirten, im Vacuum zur
Gewichtsconstanz getrockneten Probe vornahmen, ergab:

0+6456 ¢ Substanz gaben 0°5510¢ Jodsilber.

In 100 Theilen:
Cg Hyg JO,
I, 46-12 4669

Dieser Jodgehalt, sowie der angegebene Schmelzpunkt
wiesen auf die Identitdt dieses Kérpers mit 3-Jodathylbernstein-
sdure hin. In der That konnte durch Reduction mit Natrium-
amalgam in saurer Losung aus dieser Substanz Athylbern-
steinsdure gewonnen werden, welche in entsprechender Weise
gereinigt, endlich in Form kleiner, farbloser Krystillchen er-
halten wurden. Aus Benzol umkrystallisirt hat die Saure den
Schmelzpunkt von 97° C. (uncorr.). Dieser Schmelzpunkt, so-
wie die Analyse der im Vacuum getrockneten Substanz stellen
die Identitdt derselben mit Athylbernsteinsiure ausser Zweifel.

0+3048 g Substanz gaben 0'5475¢ Kohlensdure und 01890 g Wasser.

In 100 Theilen:

CeH1o O
C..... 48+98 4931
H..... 688 684

Die Constitution der Cinchonsédure und die der Tricarbon-
sdure erscheint infolge der beschriebenen Spaltungsweisen,
wobei a-Methylglutar-, Athyl- und Dimethylbernsteinsaure als
Endproducte erhalten werden, sichergestellt, da das Auftreten
dieser Zersetzungsproducte nur durch die eingangs gegebene
Formel T erklarlich erscheint.

! Monatshefte f. Chem. 11. 501.
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Die Entstehung der Cinchonsédure aus der Cinchomeron-
sdure, welche nach der Gleichung

C,H,NO, ~+2H,0+2H= C,HO, + NH,

Cinchonmeronsdure Cinchonsdure

erfolgt, verlduft demnach also auch insofern analog der Zer-
setzung der Pyridinmonocarbonsiduren, als hier wie dort die
Bildung der COOH-Gruppe an der o/-Stelle erfolgt.

Oxydation der Cinchonsiure.

Die Cinchonsdure ist gegen oxydirende Agentien ziemlich
widerstandsfahig. Man kann sie mit concentrirter Salpetersidure
anhaltend erhitzen, ohne dass eine nennenswerthe Zersetzung
eintritt. Ebenso wird auch bei Einwirkung von Kaliumperman-
ganat in saurer oder alkalischer Losung nur insoweit eine Ver-
anderung hervorgerufen, als ein Theil der Sdure unter Bildung
von Oxalsdure und Kohlensdure total zerstdrt wird. In etwas
anderer Weise wirkt Chlorsdure ein. Wir haben 5g Cinchon-
sdure in 25 cm® Wasser geldst und wisserige 36%/,ige Chlor-
sidure allmilig in die am Wasserbade erhitzte Fllissigkeit ein-
getragen, bis die ziemlich stiirmische Kohlensdureentwicklung
beendet war. Der Verbrauch an Chlorsdure ist wesentlich
grosser, als er der Theorie nach sein sollte, da auch hier ein
Theil der Saure vollkommen verbrannt wird.

Nach beendeter Einwirkung wurde die Fliissigkeit behufs
Vertreibung der Salzsdure abgedampft und hierauf mit Calcium-
carbonat neutralisirt, um die reichlich vorhandene Oxalsdure
zu entfernen. Das mit Schwefelsdure zerlegte, 16sliche Kalksalz
wurde mit Ather ausgeschiittelt, welcher nach dem Verdunsten
die Oxydationsproducte als olige Fliissigkeit hinterliess, die
bald krystallinisch erstarrte. Die in dieser Ausscheidung vor-
handene unzersetzte Cinchonsédure wurde mit Hilfe des schwer
1slichen Baryumsalzes entfernt. Das Filtrat vom cinchon-
sauren Baryt gab nach dem Zersetzen mit Schwefelsdure eine
Fliissigkeit, aus welcher Ather eine leicht 16sliche Substanz auf-
nahm, die sich nach dem Abdestilliren desselben in feinen Nadeln
abschied. Durch Umkrystallisiren aus Wasser erhielten wir
endlich farblose, diinne prismatische Nadeln, deren Schmelz-
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punkt bei 97° C. (uncorr.) lag! und welche beim Erhitzen auf
200° C. unzersetzt fllichtig waren.

Da diese Substanz alle Eigenschaften der Glutarsédure
zeigt, so zweifeln wir nicht an der Identitdt, obschon wir der
geringen Ausbeute wegen eine Verbrennung nicht vornehmen
konnten.

Die Glutarsdure dirfte wohl, wie dies frilher bemerkt
wurde, als Spaltungsproduct der intermedidr gebildeten Ally-
lentetracarbonsdure auftreten. Die Entstehung der Glutarsédure
ist mit ein Beweis fiir den lactonartigen Charakter der Cinchon-
sdure.

Untersuchung von (B).

Nach der Abscheidung des schwerldslichen tertidren cin-
chonsauren Baryts verbleibt, wie frilher angegeben wurde, in
der Fliissigkeit eine leicht 10sliche Baryumverbindung (B), die
nicht krystallisationsfdhig ist. Dieselbe wurde mit Schwefel-
sdure in der Hitze zersetzt. Nach dem Entfernen des Baryum-
sulfats wurde mit Bleicarbonat neutralisirt. Das leicht 16sliche
Bleisalz gab durch Zerlegung mit Schwefelwasserstoff eine
fast farblose Losung, die nach dem Concentriren beim lingeren
Stehen im Exsiccator zu einer gummiartigen, durchsichtigen
Masse eintrocknete. Da die so erhaltene Sdure auch keine
krystallisirenden Salze lieferte, wurde sie durch Behandlung mit
Alkohol und Schwefelsdure dtherificirt. Die Abscheidung des
Esters wurde in der bereits beschriebenen Weise vorgenommen.
Derselbe destillirt im partiellen Vacuum (54 mm) zwischen
242 und 245° C. und gab bei der Analyse Zahlen, welche mit
den aus der Formel C,H,0,C,H; gerechneten vollkommen
bereinstimmen (55-94°/;C und 7-01°/, H gegen 55-81%,C
und 6-97°%/, H, welche die Theorie erfordert).

Behufs Feststellung der Identitat haben wir den Ather ver-
seift und die abgeschiedene Sdure mit Jodphosphor behandelt.
Dabei bildet sich eine bei 150° C. schmelzende, jodhiltige Sure,
die, im Vacuum getrocknet, bei der Analyse folgende Resultate
ergab:

L Der Schmelzpunkt der Glutarsdure wird zu 975 (uncorr.) angegeben.



602 H. Weidel und J. Hoff, Sduren aus Pyridincarbonsduren.
0+1591 ¢ Substanz gaben 0-1380¢ Jodsilber.

In 100 Theilen:

Calfy 10,
Joo.o.. 46°86 46-69

Nach Allem ist dieses Product identisch mit 3-Joddthyl-
bernsteinsdure. Hieflir konnten wir auch leicht den Beweis
erbringen, denn durch Behandlung des Jodproductes mit
Natriumamalgam bildete sich Athylbernsteinsiure, die nach
entsprechender Reinigung (Umkrystallisiren aus Essigdther und
Benzol) den Schmelzpunkt 98-5° C.! besass, und der Analyse
unterworfen, die dieser Sdure entsprechenden Zahlen gab.

0+2742¢ Substanz gaben 0-4967¢ Kohlensidure und 01703 ¢ Wasser.
In 100 Theilen:

Cetli Oy
Coo.t. 49-47 49-31
H..... 6-90 684

Diese Ergebnisse zeigen, dass das Product (B) die Baryum-
verbindung der 8-Oxydathylbernsteinsgure darstellt. Neben
Cinchonsidure wird demnach auch eine kleine Menge von
8-Oxyi#thylbernsteinsdure (circa 5°,) gebildet. Da die Cinchon-
meronsidure, welche wir verwendet haben, vollkommen rein
war, keine Spur von Isonicotinsdure, die zur Entstehung der
8-Oxy’éthylbernste'inséure hatte Veranlassung geben kénnen, ent-
halten hat, so muss bei der Bildung der stickstofffreien Pro-
ducte ein kleiner Theil der Cinchomeronsidure vorerst Kohlen-
saure abgespaltet haben; oder aber wurde durch das Natrium-
hydroxyd beim Eindampfen der partiell neutralisirten Losung
des cinchonsauren Natrons in #hnlicher Weise ein Kohlen-
saureaustritt hervorgerufen, wie durch die frither beschriebene
Einwirkung des Natriumaethylats auf Cinchonsdure bei hoher
Temperatur, wodurch 3-Oxyathylbernsteinsdure entsteht.

1 Huggenberg gibt den Schmelzpunkt zu 98° C. an (Annal. d. Chemie
u. Pharm. 192. 149).




