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Studien fiber stiekstofffreie, aus den Pyridin- 
earbonsguren entstehende Sguren 

(II. Mittheilung) 

VOlt 

Prof. H. Weidel  und J. Hoff. 

Aus dem I. chemischen  Laborator ium der k. k. U1aiversitgt in Wien.  

(Mit 1 Texttigur.) 

(Vorge leg t  in der S i t zung  a m  17. J u n i  1892.) 

Die CinchomeronsS.ure (C r Ha NO4) wird, wie dies seiner- 
zeit nachgewiesen wurde, dutch die Einwirkung yon Natrium- 
amalgam in die stickstofffreie CinchonsS.ure * verwandelt. 

Die Constitution dieser S~iure konnte indess nicht festgestellt 
werden, da die Beobachtung, dass bei hoher Temperatur ein 
Zerfall derselben in Kohlensiiure, Wasser und Pyrocinchon- 
siiure-Anhydrid (Dimethylmale'/nsiiureanhydrid C 6 H 60a) eintritt 
nicht ausreichend war, um eine Formel zu begrfinden. 

Inzwischen hat die Untersuchung ~ der stickstofffreien, aus 
den Pyridinmonocarbonsiiuren entstehenden Producte ergeben, 
dass diese, abgesehen yon den intermediiir gebildeten Verbin- 
dungen, dadurch aus letzteren hervorgehen, dass Wasserstoff- 
aufnahme erfolgt und der Complex - -  CH z N - -  CH --- endlich 
in - - C O - - O - - C H  2 -  umgewandelt wird und so 8-Oxylacton- 
s~iuren, beziehungsweise 8-Oxy-Dicarbonsiiuren entstehen. Dem- 
zufolge bildet sich, wie gezeigt wurde, aus det Picolinsiiure die 
8-Oxy-e4-Adipins/iure, aus tier Nicotinsiiure eine 8-Oxy-~.-Methyl- 
glutar- aus der Isonicotins~iure eine 8-Oxy-~thylbernsteins/iure. 

1 Sitzber. d. kais. Akad.  d. Wis sench .  I874, 1879 und Monatshef te  fiir 

Chemfe 1882, 603. 

Monatshef te  f/_ir Chemie 11 ,501.  
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Da nun die Cinchons~iure auf dieseibe Art aus der 
Cinchomeronsiiure gebildet wird, so war a priori anzunehmen, 
dass sie ebenfalls als LactonsS.ure aufzufassen ist, welche, je 
nachdem die Bildung der CO-Gruppe an der ~- oder a.l-Stelle 
erfolgt, die dutch die folgenden Schemata ausgedriickte Consti- 
tution besitzt: 

C-COOH CH--COOH C--COOH 
H c / / \  c - c o o ~  H.:C/\ cH-coo~ H ~ c / \  cH--cooH 

' ! i I 

i I I I 
(a') HC % / C H  (~) CO ~ / C H p ,  H'aC N / C 0  

N 0 0 
Cinchomerons/ture 

Diese Formeln k/Snnen auch in nachstehender Weise ge- 
schrieben werden: 

COOH (2) COOH (2) 
I I 

CH--CH,---CO (1) CH--CO--O (1) 
I ] t 

CH - -  CH~-- O CH--CH2--CH ~ 
[ I 

COOH (8) COOH (8) 
I. II. 

Nach der Formel I wfirde die Cinchonsgure als ~-~-7- 
Butenyl-~-Oxy-Tricarbons~ure-8-Lacton, nach II als a.-~.-~- 
Butenyl-B-Oxy-TricarbonsS.ure-8-Lacton zu betrachten sein. 

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

Die Cinchons/iure tritt in der Regel als zweibasische Sgure 
auf und liefert durch Absiittigung mit Carbonaten Satze, die 
nach der Formel CTHBM%0 6 zusammengesetzt sind; diese Salze 
gehen bei anhaltender Einwirkung yon Hydroxyden allm~ilig 
in Verbindungen von der Zusammensetzung C~H 7Me aO 7 
fiber. Ebenso wird durch _~therification ein Cinchons~ureester 
(C 7H sO 6(C~H~)2 ) gewonnen, der zwei Athylgruppen enth~ilt 
und bei Einwirkung yon Phosphorpentachlorid ein Chlorproduct 
bildet, das durch Zersetzung mit Alkohol in den Monochlor- 
~ither einer Tricarbons~ure i]bergeht. 



580 H. Weidel und J. Hoff, 

Ist die Cinchons~iure schon dutch diese Eigenschaften als 
Lactonstiure charakterisirt, so wird dies noch weiter best~itigt 
durch das Verhalten derselben gegen Jodwasserstoff, wodurch 
die Bildung einer Tricarbons~iure stattfindet, deren Constitution 
den Formeln I und II entsprechend durch die folgenden Schemata 
ausgedrfickt werden k6nnte: 

CO0H (2) COOt-I (2) 
! i 
CH--CH2--COOH (i) CH--COOH (i) 
I I 

C H - - C H  a CH--CH~--CH~ 
i I 
COOH (3) COOH (3) 

[' II' 

Diese S~ure w~ire demnach als ~--}-7-oder als ~.-~-}-Butenyl- 
tricarbons/iure aufzufassen. 

Die besprochenen Reactionen reichen nicht aus, um eine 
Entscheidung fiber die Zul/issigkeit der einen oder anderen 
FormeI zu treffen, dieselbe kann aber auf  Grund der Zer- 
setzungen, welche die Triearbons~iure und die Cinchons~ure 
erfahren, vorgenommen werden. 

Beide S~iuren spalten ngmlich leicht Kohlens~ure ab und 
bilden Producte yon bekannter Constitution. 

Eine nach der Formel I eonstituirte Cinchonsgmre wird 
durch Abspaltung yon Kohlensiiure bei gleichzeitiger Aufnahme 
yon Wasserstoff  genau so wie die Tricarbons~iure I r folgende 
Dicarbonsiiuren bilden k6nnen, und zwar: 

Dutch Abspaltung der mit (1) bezeichneten COOH-Gruppe: 
s. Dimethylbernsteinsiiure, 

durch Abspaltung der mit (2) bezeichneten COOH-Gruppe: 
~. Methylglutars~iure, 

durch Abspaltung der mit (3) bezeichneten COOH-Gruppe: 
Athylbernsteinsgture, 
w~ihrend naeh den Formeln II und IIr 

durch Abspaltung der mit (2) bezeiehneten COOH-Gruppe: 
n-Propylmalonsgmre, 

dutch Abspaltung de rmi t  (1) und (3) bezeichneten COOH- 
Gruppe: _Athylbernsteins~.ure entstehen mfisste. 
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Thats~chlich wird durch Erhitzen der Tricarbons~ure ~- 
Methylglutars~ture gebildet, weiters entsteht durch Destillatior~ 
der Cinchons~iure Dimethylmale'fnsS~ureanhydrid, welches durch 
Einwirkung von nascirendem Wasserstoff in Dimethylbernstein- 
s~iure tibergeftihrt werden kann; endlich wird bei Behandlung 
der Cinehonsgmre mit Natrium~ithylat ~-Oxy~thylbernsteinsS.ure 
erzeugt, die in geeigneter Weise reducirt ~thylbernsteinsgmre 
liefert. 

Da nun einerseits aus der Cinchons~iure die nach der 
Formel I zu erwartenden Producte wirklich erhalten werden, 
anderseits die lactonartige Natur dutch die Basicit~itsverh~ilt- 
nisse und dutch die Zusammensetzung der A_ther nachgewiesen 
ist, so erscheint die Formel I vollkommen begrtindet und ist die 
Cinchons~iure als ~-}-7-Butenyl-g-Oxytricarbons~iure-~-Lacton zu 
betrachten. 

Diese Auffassung findet noch eine weitere Stiitze dutch 
das Ergebniss der Oxydation. Die Cinchonsi~ure mtisste hiebei 
eine nach der Formel 

COOH 
l 

CH--CH~--COOH 
{ 

CH--COOH 
{ 

COOH 

zusammengesetzte Tetracarbonsiiure (Allylentetracarbons/iure) 
liefern, welche mit der bekannten Isallylentetracarbons~iure ~ 
isomer sein mtisste. Von dieser S~.ure ist bekannt, dass sie 
ziemlich leicht Kohlens~iure abgibt und S~uren yon niederer 
Basicit~it bildet. Wir haben auch die Tetracarbons/iure nicht 
erhalten kbnnen, sondern haben Glutars/iure, welche offenbar 
dutch Abspaltung yon Kohlens~iure aus der Tetracarbonsgmre 
hervorgegangen ist, gewonnen. Die Entstehung der Glutars~iure 
beweist die ~-Stellung der OH-Gruppe umsomehr, als F i t t i g  
und Me s s e r s c h m i d t  2 nachgewiesen haben, dass das Lacton 

] B i s c h o f f ,  Anna l  d. Chem. u. Pharm.  214, 66. 

Annal.  d. Chem. u. Pharm. 208, 99. 
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der 7-Oxy-Valerians~.ure (Valerolact0n) bei der Oxydation Bern- 
steinsiiure bildet. 

W}r wollen nun die Versuche, die uns zu den_mitgetheilten 
Resultaten ftihrten, im Nachstehenden mittheilen. 

Darstellung der Cinchonsfiure. 

Das seinerzeit f/_ir die CinchonsS.ure gegebene Bereitungs- 
verfahren hubert wir nach den Erfahrungen, d}e bei der Unter- 
suchung der PyridinmonocarbonsS.uren gemacht wurden, derart 
verbessert, dass nun nahezu quantitative Ausbeuten erziett 
werden, Am vortheilhaftesten erscheint es, je 50g Cinchomeron- 
s/iure in Arbeit zu nehmen; dieselben werden in 1 "5l Wasser 
vertheilt und durch Zugabe yon 32g Natriumcarbonat gel0st, 
Die L/Ssung wird bis zum Sieden erhitzt und so lunge mit 
Natriumamalgam (4~/0) behandelt, bis die sich bald einstellende 
Ammoniakentwicklung beendet und die anfS.nglich eintretende 
Gelbfiirbung der Fltissigkeit verschwunden ist. Hierauf wird 
mit verdtinnter SchwefelsS.ure genau neutralisirt und abge- 
dampft; sowie die Ausscheidung yon Natriumsulfat beginnt, 
werden in die Fltissigkeit noch 28g Schwefels~iure eingegeben, 
welche zur Zersetzung des cinchonsauren Natrons erforderlich 
sin& Nun wird am Wasserbade bis zur Trockene abgedampft. 
Der Salzrfickstand mit 96o/0 Alkohol his zur vollst~indigen Er- 
sch/Spfung extrahirt. Nach dem Abdestilliren desselben hinter- 
bleibt ein schwach braungelb gefS.rbter Syrup, der behufs Ent- 
fernung der letzten Spuren yon Natriumsulfat in Atheralkohol 
(1:1) gel/%t wird. Der syrup6se Rfickstand, der nach dem 
Abdunsten dieses L0sungsmittels nunmehr resultirt, wird im 
Vacuum bei 100 ~ C, getrocknet und hierauf esterificirt. Die 
Darstellung des Athers haben wir mit Hilfe von Schwefelsgture 
vorgenommen und haben die getrocknete Rohs~iure in einer 
gleichen Gewichtsmenge von absolutem Alkohol gel0st, mit 
der doppelten Quantitgtt concentrirter Schwefels~.ure vermischt 
und wgthrend 11/2 Stunden am Wasserbade erhitzt. Die erkaltete 
Reactionsmasse wurde mit circa 400g" Eis vermischt und mit 
Ather ausgeschtittelt. Derselbe nimmt den Cinchons~.ureester 
leicht auf und hinterlS.sst ihn als licht briiunlichgelb gefS.rbte 
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syrupSse Flfissigkeit, die selbst im Vacuum nicht unzersetzt 

flfichtig ist: 
Der Ester wurde nun in Wasser (3 l) eingetragen und mit 

J~tzbaryt, der allmSAig zugegeben wird, so iange am R~ckfluss- 
kfihler im Sieden erhalten, his die Flftssigkeit eine bleibende 
alkalische Reaction zeigte. Schon w~hrend der Behandlung mit 
]t_tzbaryt f~illt aus der L6sung ein kreidiges, undeutlich krystal- 
linisches, schwer 16sliches Barytsalz aus, dessen Menge beim 
Abktihlen wesentlich zunimmt. Das schwer 16sliche Salz (A) 
wird v o n d e r  Flfissigkeit durch Absaugen getrennt, welche 
behufs Entfemung des ftberschtissigen Baryts mitKohlens~iure 
behande!t und dann eingeengt wird. W~ihrend des Concen- 
trirens scheidet sich noeh eine erhebliche Menge der Verbin- 
dung (A) aus, die durch wiederholtes Umkrystallisiren gereinigt 

werden kann. In der L6sung verbleibt eine zweite Baryum- 
verbindung (J~). 

Die mit (A) bezeichnete Pattie ist cinchonsaures Baryum 
welches behufs Gewinnung der SS.ure in Wasser vertheilt und 
mit SchwefelsS.ure in der Hitze zersetzt wird. Im Filtrat vom 
Baryumsu!fat wird durch Eintragen Yon Bleicarbonat der lJber- 
schuss der Sehwefels~ure entfernt. Nach dem Zersetzen des 
16slichen Bleisalzes mit Schwefelwasserstoff erh~lt man eine 
nahezu farblose Flfissigkeit, die, hinreichend eingedampft, schon 
nach kurzer Zeit bei ruhigem Stehen eine reichliche Aus- 
scheidung von. v611ig reiner Cinchons/iure gibt. Dutch 0fteres 
Umkrystallisiren der Cinchons~ure aus Wasser, eventuell unter 
Anwendung von Thierkohle, wird die S/iure in tadellos reiner 
Form erhalten. 

Die Cinchons~.ure bildet farblose, zu harten Krusten ver- 
wachsene Krystalldrusen, deren ]kusseres ]ebhaft an WeinsS.ure 
erinnert. 

In gr0ssen tafelf6rmigen Krystallen kann sie dutch Iang- 
sames Abdunsten einer verdfinnten, wS.sserigen LSsung fiber 
Schwefels~ure im Vacuum gewonnen werden. Die Krystalle 
erreichen eine betrS.chtliche GrSsse (8--10 r L~inge), sind 
vollkommen durchsichtig, besitzen starken Glasglanz, ver/indern 
sich bei l~ingerem Liegen nicht und geh6ren dem monoklinen 
System an. 
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Herr Dr. H o c k a u f  hat die Gtite gehabt, die Cinchons~ture 

im Laboratorium des Herrn Prof. S c h r a u f  einer krystallo- 

graphischen Untersuchung zu unterziehen und theilt hiertiber 

Folgendes mit: 

,>Krystalle tafelf6rmig. Vorhandene Fl~ichen c (001), 

,m (110), p (111). C-F1/iche quadratisch, tellerf6rmig vertieft, die 

reflectirten Signale auf derselben verzogen urld verzerrt. 

Prismen und Pyramidenfl~iche lang,  schmal ,  nur ab- 

wechse lnd  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 

a ' c  - - -  ( 1 0 0 ) - ( 0 0 1 ) - -  75 ~ 20 '  75 ~ 23 '  

a d  = ( 1 0 0 ) ( 0 1 1 )  - -  - -  - -  43 32 

a ' m  2 : (I00)(ii0): 135 55 136 1 

a'p -- (I00)'(221)= 125 44 125 26 

C'~///r 1 : (001) " (110) = " 79 32 - -  - -  

cp = (001)-(221)= ~ 73 42 -- -- 

cg = (001)' (201) -- -- -- 67 34 

p.p, = (221) . (2-21) -- -- -- 85 20 

~ ' m  1 ----- ( 1 1 0 ) : ( 1 1 0 ) =  ~ 87 58 - -  - -  

a ' b ' c  - -  1 ' 1 " 0 3 6 " 0 " 7 6 6 7  

"~ : 104 ~ 37 '  

Krystalle farblos, durchsichtig, doppelbrechend. Lage der 

Aus l6schungsr ich tung  gegen die Kante c/m 45 ~ circa, liegt also 

in der Symmetrieebene. Austritt der Axen 

wurde nicht beobachtet. . p , 

Spaltbar nach a (100), welche nur 

als Spaltfl~iche beobachtet  und gemessen 
wurde.<< Fig. 1. 

Die Cinchons~ture ist in kaltem, namentlich aber in heissem 

VVasser und Alkohol leicht 16slich. In Essig~ither sowohl  wie 

in -Ather ist sie schwieriger, in Benzol unl6slich. Die wS.sserige 

LSsung  der S~ture zersetzt  Carbonate sehr leicht, sie wird durch 
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Bleiacetat, Silbernitrat und essigsaures Kupfer nicht gef~illt. 
Bleiessig f~illt die L/Ssung weiss, derNiederschlag ist in heissem 
Wasser theilweise 16slich. Der Schmelzpunkt der reinen 
Cinchons~iure liegt bei 168--169 ~ C. (uncorr.). Sie enth/ilt kein 
Krystallwasser. Die Analysen der im Vacuum tiber Schwefel- 
stiure getrockneten Stiure gab Werthe, welche mit den aus der 

Formel C 7 H s 0 6 gerechneten v611ig tibereinstimmen. 

I. 0" 2977g Substanz gaben 0 '  48846o Kohlens/iure und 0" 1175g" Wasser  

Ii. 0"3103 >~ ~> 0 5047 ~ ,> 0"1203 >, 

In 100 Theilen: 

C . . . . . .  44 ' 74  44 '35  44"67 

H . . . . . .  4 ' 3 8  4"30 4"25 

Die Formel der Cinchons/iure, die seinerzeit aus der Zu- 
sammensetzung des Baryumsalzes abgeleitet wurde, haben wit 
dutch die Untersuchung einer Anzahl von Salzen, welche auch 
das lactonartige Verhalten der S/iure beweisen, controlirt. 

S e c u n d / i r e s  B a r y u m s a l z .  Tr~gt man in eine siedend 
heisse LTsung der Cinchons/iure Baryumcarbonat so lange ein, 
als dasselbe gel6st wird, so erhS.It man aus dem farblosen 
Filtrat feine, seidengl/inzende Nadeln der Baryumverbindung, 
welche zuweilen auch in grSsseren Krystallen anschiesst. Das 
Salz ist in Wasser schwer iSslich, enth~ilt Krystallwasser, das 
erst bei 210 ~ C. v/51Iig entweieht. Die wgsserige LSsung der 
Verbindung reagirt sauer. Eine Baryumbestimmung ergab: 

0 8074g" Substanz gaben 0'5881g" Baryumsulfat. 

In 100 Theilen: 

.C 7 H 6 Ba 06 

Ba . . . .  42" 00 42 '  40 

Die Krystallwasserbestimmung zeigt, dass die lufttrockene 
Verbindung 3. Mol. Wasser enth/~lt. 

0"9382o-o" Substanz verloren bei 210 ~ C. 0 '  1308g'Wasser .  

In 100 Theilen: 

C7 H~ Ba Oc-l-- 3H2 0 

H.)O . . . . .  I 3 ' 9 0  14"32 
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T e r t i / i r e s  B a r y u m s a l z .  Wird die w~isserige LSsung  

der vorhin beschr iebenen  Bary tve rb indung  ltingere Zeit  mit  

B a r y u m h y d r o x y d  im Sieden erhalten, so verschwindet  vortiber-  

gehend die saure  Reaction. Selbstverstfindlich muss  die Ein- 

wi rkung  so vo rgenommen  werden,  dass  der Zutrit t  yon kohlen-  

s~iurehNtiger Luft ausgesch tossen  ist. Sowie die Flfissigkeit  

bleibend neutrale  Reaction a n g e n o m m e n  hat, scheiden sich aus  

derselben kleine, kugel ige Aggrega te  der B a r y u m v e r b i n d u n g  

ab. Nach dem Trocknen  stellt das Salz eine kreidig we i s se  

Masse dar, die, unter  dem Mikroskop betrachtet ,  als feine Nadeln  

erscheinen,  die zu kugel igen  Drusen vereint  sind. 

Das Salz kann  auch gewonnen  werden,  Wenn man  die 

s tark verdfinnte w/isserige L6sung  der Cinchons/iure oder des 

c inchonsauren  Barytes  mit einem Uberschuss  von ~ t z b a r y t  

durch l~ingere Zeit kocht,  dann mit Kohlens~iure das nicht  ver-  

b rauchte  B a r y u m o x y d  ausfiillt und die LSsung  concentrirt ,  wo-  

bei die Aussche idung  des Salzes  wieder  in den eigentht tm- 

lichen kugeI igen Massen  erfolgt. Die Verb indung  ist, e inmal 

krystallisirt ,  ziemlich schwier ig  in W a s s e r  15slich. Das terti~ire 

Ba ryumsa l z  enth~ilt Krys ta l lwasser ,  welches  erst  fiber 200 ~ C. 

vo l lkommen entweicht.  

Die Analyse ,  d i e  mit der bei 220 ~ zur  Gewich t scons tanz  

ge t rockneten  Subs tanz  ausgeff ihr t  wurde,  ergab Werthe,  aus  

welchen die Formel  Ba a (C: H 7 0 : )  2 abgeleitet  werden  k onnte.  

I. o" 5206g Substanz gaben 0'3821g Kohlens/iure und 0 '0809g Wasser. 
II. 0" 6285g ~ >> 

In 100 Theilen:  

I. II. Ba s (C 7H7 07)0 

C . . . . .  20"01 -- 20"56 
H . . . . .  1"72 -- 1"70 
Ba . . . .  -- 50"49 50'30 

0" 5397g Baryumsulfat. 

Das luft t rockene Salz enth/ilt, wie die  Krys ta l lwasse r -  

be s t immungen  zeigen, 3 Mol. Wasser .  

o. 3442g Substanz verloren bei 220 ~ C. 0"0779g Wasser. 

In 100 Thei len:  

Ba3 (C7H7 0:)2 + 3H20 
HzO.. ~ 79 6" 19 



S~iuren aus Pyridincarbons/~uren. 587 

S e c u n d ~ r e s  C a l c i u m s a l z .  Dasselbe  wird in gleicher 

Wei se  wie das betreffende Baryumsa lz  dargestellt .  Es  bildet 

kleine, harte, glasglS.nzende, ansche inend  monokl ine  Krystal l -  

nadeln, we l che  sich aus  der hinreichend concentr ir ten LSsung  

in bi ischelf6rmigen Drusen  abscheiden.  Das Salz ist im w a r m e n  

\Vasser  ziemlich leicht 16slich, die L6sung  reagir t  s chwach  

sauer. Es  enth~ilt 2Mol .Wasse r ,  die zw~schen 190 ~ und 200 ~ C. 

vollst~indig entweichen.  Die Ka lkbes t immung  ergab" 

0"4127g Substanz gaben 0" 1030g Calciumoxyd. 

In 100 Thei len:  

c 7 H 6 Ca O~ 
Ca . . . . .  17"58 17"69 

Die K r y s t a l l w a s s e r b e s t i m m u n g  ergab" 

0.4804g Substanz verloren bei 200 ~ C. 0"0677g Wasser. 

In 100 Theilen" 

C7H6CaO 6 + 2H20 
H20 . . . .  14"09 13"74 

T e r t i ~ i r e s  C a l c i u m s a l z .  D i e D a r s t e l l u n g  h a b e n w i r i n  

gleicher Art v o r g e n o m m e n  wie die des terti/~ren Baryumsa lzes .  

Nach dem Ausf/illen des Kalk t ibe rschusses  mit Kohlens/ iure 

wird das  Fittrat eingedampft ,  das schliessl ich beim Stehen im 

Exs icca to r  zu einer durchsichtigen,  gummiar t igen  Masse  ein- 

t rocknet;  es gelingt  nicht, die Verb indung  im krystal l is i r ten 

Zus tande  zu erhalten. 

Die Calc iumbes t immung,  welche  in einer bei 190 ~ C. bis 

zur  Gewich t scons tanz  ge t rockneten  Probe ausgeft ihr t  wurde,  

ergab" 

0.5678g Substanz gaben 0" 1843g Calciumoxyd. 

In 100 Thei ten:  

Ca.~ (C 7 H 70 7)~ 
Ca . . . . .  23" 17 22"21 

AUS den beiden terti~iren Salzen h a b e n  wir  dutch  vor- 

s ichtiges Ausf/illen der Basen mit Schwefels/iure,  bez iehungs-  

weise  mit Oxalst iure die S~iure abgeschieden;  da wit, die der 

Chemie-Heft Nr. 7. 39 
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Cinchons/iure entsprechende Oxytricarbons~iure zu erhalten 
hofften, so haben wir die Zersetzung der Salze in der K/ilte 
vorgenommen und die filtrirte S/iurel6sung bei gewbhnlicher 
Temperatur im Vacuum abgedampft. Aus der hinreichend con- 
eentrirten Fltissigkeit krystallisirt aber nicht die erwartete 
S/lure (C 7 Hlo 07) , sondern Cinchons/iure aus. Bei der Zersetzung 
der terti/iren Salze tritt demnach Wasserabspaltung ein und 
finder Riickbildung der Lactonstiure (Cinchons/iure) statt. 

C i n c h o n s / i u r e d i / t t h y l e s t e r .  Diese Verbindung, deren 
Darstellung wit Kfiher beschrieben haben, haben wir auch aus 
reiner Cinchons/iure hergestellt. Nach dem Trocknen im 
Vacuum bildet der Cinchons/iureester eine nahezu farblose, 
6lige Fltissigkeit, die einen schwachen obstartigen Geruch be- 
sitzt und in kaltem Wasser kaum I6slich ist. Beim Erhitzen 
mit Wasser verflfichtigt sich der Ather zum Theil und wird 
schliesslich vollkommen zerlegt. Die Verseifung tritt bei Ein- 
wirkung verdtinnter Alkalien schon in der K/ilte ein. Die Ver- 
bindung ist, wie schon erw/ihnt, selbst im Vacuum nicht un- 
zersetzt fltichtig. Die Analyse ergab: 

0" 3 4 8 5 g  Subs tanz  gaben  0" 6 8 8 6 g  Kohlens~ure  und 0" 2155g" Wasse r .  

In 100 Theilen: 

C 7 H G (C~ H.~,)~ O G 

C . . . . .  54" 14 54"09 

H ..... 6"58 6"55 

Der Cinchons~iuredi&thylester verwandelt sich im Sinne 
der folgenden Gleichungen (lurch Behandlung mit Phosphor- 
pentachlorid in ein sehr zersetzliches Chlorproduct, das 
durch Alkohol den ~_ther der ~-Chlor-~-~-7-Butenyltricarbon- 
s~ure liefert: 

COOC~ H 5 COOCI H 5 
I 

CH--CH 2 - C O  CH--CH2--COC1 
i I + P C I a =  i 

CH--CH 2 - -  O CH--CHIC1 
I b 

COOC 2 H 5 COOC~ H a 
Cinchonsiiure 

+ POC1 a 
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C O O C  2 H~ COOC~ H 5 
k { 

C H - - C H  2 -  COC1 C 2 H~ C H - - C H 2 - - C O O C  2 H5 
I § i = I 

CH--CH~ C1 OH C H - - C H  2 C1 
I 

COOC 2 H 5 COOC 2 H 5 

589 

+ HC1 

Zur Darstellun g dieser Producte  haben wir  den Cinchon- 

s~uredi~ithylester in Phosphoroxychlor id  gelbst und dann die 
berechnete  Menge Phosphorpentachlor id  eingetragen. Unter  

schwacher  Erw~rmung findet die Reaction start, die dutch 

liingeres Erhi tzen im Wasse rbade  zu  Ende  geftihrt werden  

kann. Nach  dem Abdunsten  des Oxychlor ids  im Vacuum hinter- 
bleibt das Chlorproduct  als br~iunlichge]b gef~rbte Fltissigkeit, 

die sowohl beim Erhi tzen fs sieh, als auch durch W asse r  

unter  Salzs i iureabspal tung zerse tz t  wird. 

Wi t  haben das Chlorproduct ,  ohne es erst weiter zu 
reinigen, direct in absolutem Alkohol eingetragen und die schon 

bei gewShnlicher  Tempera tu r  eintretende Umsetzung dutch 

l~ingeres Erwiirmen vervollst~indigt. Nach dem Abdestill iren 

des i iberschtissigen Aikohols wurde der Rtickstand in abso- 
lutem Ather gelOst und durch Schiitteln mit Thierkohle  ent- 

f~irbt. Die Substanz,  welche  nach dem Abdunsten des Athers 

und dem Trocknen  i m V a c u u m  bei 100 ~ C. als farblose Fltissig- 
keit zurtickblieb, bildet ein obstartig r iechendes 01, das schwerer  

als Wasse r  ist und selbst bei vermindertem Drucke nicht unzer-  

setzt  fltichtig ist. Wasse r  verseift den Ather unter  Rtickbildung 

von Cinchons~iure. Die Analyse  ergab Zahlen, welche mit den 
aus der Formel ge rechne ten  vol lkommen tibereinstimmen. 

I. 0 '  3 5 7 2 ~  S u b s t a n z  g a b e n  0" 6 6 4 6 g  Kohlens&uro u n d  0" 2 2 3 6 g  W a s s e r .  

II. 0 " 5 6 2 0 s  . >> 0 " 2 5 1 3 ~  Chlors i lber .  

In 100 Thei len:  

I. II. C~H s C1 (COOC 2 H~) 3 
C . . . . .  5 0 " 7 4  - -  5 0 " 5 6  

H . . . . .  6 ' 9 5  - -  6 " 8 0  

C1 . . . . .  .-- 11 "06 11 ' 5 0  

Bei Einwirkung  von Chlorwasserstoff  auf die alkoholische 
L6sung  der Cinchons~iure wird dieser chlorh~tltige Ester  neben 

39 ~ 
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Cinchons~iuredi/ithylester in rHcht unerheblicher Quantit/it ge- 
bildet, doch kann eine Trennung der beiden KOrper infolge 
ihrer grossen Zersetzlichkeit nicht durchgeffihrt werden. 

In der Erwartung, dass bei Reduction des 8-Chlor-~-~- 7- 
Butenyltricarbons/iure/ithers die Tricarbons~iure entsteht, wurde 
derselbe mit Zink und Schwefels~iure behandelt, Wie dies 
gelegentlich der Untersuchung des 8-Chlor-~.-Methylglutars~iure- 
esters '  vorgenommen wurde, doch haben wir hier g~nstige 
Resultate nicht erzielen k/Snnen, da offenbar durch die Wirkung 
des Wassers der gr6sste Theil desselben in Cinchonstiure um- 
gesetzt wurde. 

Die ~.@7-Butenyltricarbonstiure konnten wit aber durch 

Einwirkung yon Jodwasserstoff 

auf Cinchonstture gewinnen. 
Erhitzt man Cinchons~iure mit der 15--20fachen Menge 

concentrirter Jodwasserstoffs~iure (spec. Gew. 1"96) im ge- 
schlo'ssenen Rohr wtihrend l~ingerer Zeit (4--5 Stunden) auf 
170--190 ~ C., so finder Reduction statt. Die entstandenen Pro- 
ducte konnten nach den folgenden Verfahren dargestellt werden. 

Der yon ausgeschiedenem Jod dunkelbraun gef/irbte 
R~Shreninhalt wurde in einer Retorte im Kohlens/iurestrom ab- 
destillirt, der Riickstand durch l~ingere Zeit am Wasserbade 
erhitzt, um die Hauptmenge des noch nicht verfltichtigten Jods 
zu vertreiben. Da eine Abscheidung der voraussichtlich ge- 
bildeten Jod ~-~-7-Butenyltricarbons/ture keine Aussicht auf 
Erfolg hatte, so wurde der dunkel gef/irbte, z~ihfl[issige Ab- 
dampfriickstand in Wasser  eingetragen, mit verdtinnter Schwefel- 
s~iure angesiiuert und bei gew6hnlicher Temperatur so lange 
mit Natriumamalgam behandelt, bis die anf/inglich tiefbraun 
gefS.rbte L/Ssung vollstgmdig entf~rbt war. Die sauere, vom 
Quecksilber abgegossene Fltissigkeit wurde mit Silbersulfat- 
16sung ausgef/illt. Das Filtrat yon Jodsilber gibt nach Behand- 
lung mit Schwefelwasserstoff eine farblose Lgsung, die einge- 
dampft und dann mit Ather oftmals ausgeschtittelt werden 
muss, well die Tricarbonstture von diesem L6sungsmittel nut 

i Monatshefte fiir Chemie 1l, 611. 
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allmglig aufgenommen wird. Der 5ther hinterlgtsst nach dem 
Abdunsten eine farblose, syrupSse Fltissigkeit, die schon nach 
kurzer Zeit krystallinisch erstarrt. Die w~isserige LSsung dieser 
Rohkrystallisation scheidet beim langsamen Verdampfen zu- 
ntichst kleine, glasgl~nzende, farblose, tafelfSrmige Krystalle (a) 
ab. Die Mutterlauge von diesen erstarrt nach mehrt~igigem 
Stehen zu einen Magma yon kleinen, ausserordentlich dtinnen 
Nadeln (b), welche in einer geringen Menge einer z~hfltissigen 
Masse eingeschlossen sin& 

Die mit (a) bezeichnete Substanz kann durch 5fteres Um- 
krystallisiren aus Wasser vOllig gereinigt und yon constantem, 
bei 184 ~ C. (uncorr.) liegendem Schmelzpunkt erhalten werden. 
Die Verbindung ist in Wasser, Alkohol und Essig~ther Ieicht 
15slich, Benzol hingegen vermag sie nicht aufzunehmen. Die 
Analyse dieser krystallwasserfreien, bei 100 ~ C. getrockneten 
S~iure lieferte Zah]en, aus welchen die Formel C7H10 Q ge- 
rechnet werden konnte. 

o-2841g-Substanz gaben 0"4603gr Kohlens/iure und 0" 1360g-Wasser. 

C7Hlo 0~6 
C . . . . .  44"18 44"21 
H . . . . .  5"31 5"26 

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

Tert i~ires  C a l c i u m s a l z .  Durch Absi~ttigen einer ver- 
diinnten heissen w/isserigen LSsung der S~ure mit Calcium- 
carbonat wird nach dem Filtriren vom Carbonatt/berschuss eine 
neutral reagirende Fltissigkeit erhalten, die, etwas eingeengt, 
beim Stehen im Exsiccator kleine, farblose, schwach gl~inzende, 
zu harten Krusten verwachsene Krystallnadeln abscheidet, 
welche in Wasser nicht allzu leicht 15slich sin& Das Salz ent- 
hgdt 8 MoI. Wasser, die erst bei 200 ~ C. vollsffindig ausge- 
trieben werden kOnnen. Die Kalkbestimmung, die rnit einer 
zur Gewichtsconstanz getrockneten Probe vorgenommen wurde, 
ergab" 

o. 3746g Substanz gaben 0" 1260g" Calciumoxyd. 

In 100 Theilen" 
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In 100 Theilen: 

Ca3 (C7 H7 06)~ 
Ca . . . . .  24" 02 24" 29 

Die Krystallwasserbestimmung ergab: 

0 "4833g" Subs tanz  verloren bei 200 ~ C. 0" 1087g" Wasse r .  

In 100 Theilen: 

Ca3 (C7H7 06) 2 + 8H:~O 

H~O . . . . .  22" 49 22" 57 

Aus der frtiher mit (b) bezeichneten Partie konnte dutch 
Umkrystallisiren noch eine kleine Menge der Verbindung (a) 
erhalten werden. Die L/%ungen, welche schliesslich keine 
Tricarbons~iure 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 z~ihen Mutterlaugen mittelst einer por6sen Platte 
den Schmelzpunkt 132--133 ~ C. zeigten. Durch 6fteres Um- 
krystallisiren aus Essig~ther, der die Substanz leicht aufnimmt, 
kann eine Reinigung vorgenommen werden. Weil die Wieder- 
abscheidung der Verbindung aus den L6sungen niemals voll- 
kommen und erst erfolgt, sobald dieselben syrupSse 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 
EssigS.ther sehr Ieicht, in Benzol aber unl6slich ist. Der 
Schmelzpunkt liegt bei 133" 5 ~ C. (uncorr.). Eine Verbrennung 
der  im Vacuum getrockneten Substanz ergab Zahlen, welche 
wieder mit den ftir die Tricarbons~iure (C7H~oO7) gerechneten 
tibereinstimmen (44" 27% C und 5"40% H gegen 44- 21 ~ C und 

5.26~ H). 
Nach diesen Resulten entstehen mithin durch Reduction 

der Cinchons/iure mittelst Jodwasserstoff zwei isomere Tricar- 
bons~iuren, die durch L6slichkeit, Krystallform und Schmelz- 
punkt scharf yon einander verschieden sin& Diese Thatsache 
l~sst sich nur erkl~iren, wenn man annimmt, dass die Cinchon- 
s~iure ein Gemisch zweier isomerer S~iuren ist, die bei tier Ein- 



Stiuren aus Pyridincarbonsfiuren. 593  

wirkung des Jodwasserstoffs  zwei isomere Tricarbons~iuren 

liefern, oder abet  muss angenommenwerden ,  dass hier ein Fa!l 

yon Steroisomerie vorliegt. 

Eine Tricarbons~iure von der eingangs angegebenen Con- 

stitution kann infolge des Vorhandenseins  zweier  asymme- 
tr ischer Kohlenstoffa tomein  vier structurgleichen, geometrisch 

isomeren Formen vorkommen,  wenn  yon den inactiven Modi- 
ficationen, die durch Vereinigung der entgegengesetz t  activen 

entstehen, abgesehen wird. 

W a r  die Verschiedenhei t  der beiden bei 184 ~ und 133 ~ C. 
schmelzenden Si~uren dutch geometrische Isomerie bedingt, 

dann war  zu erwar ten ,  dass eine Umwandlung  der nieder 

schmelzenden S~iure in die h6her schmelzende herbeizuffihren 

ist. Die Versuche haben die Richtigkeit dieser Vorausse tzung  
ergeben und damit auch die Annahme,  dass die CinchonsS, ure 

ein Gemisch zweier  isomerer KSrper ist, widerlegt. 

Wird die bei I33 ~ C. schmelzende S/iure mit concentrir ter  

Salzs~ure (bei 0 ~ ges~ttigt) im verschlossenen Rohre w~ihrend 

drei Stunden auf 190 ~ C. erhitzt, so findet in ~hnlicher Weise,  
wie dies B i s c h o f f  und V o i t i gelegentlich der Un te r suchung  

der beiden Dimethylbernsteins~uren beobachtet  haben, Um- 
wandlung  statt  und wird die bei 184 ~ schmelzende S~iure er- 

halten. Nach beendeter  Einwirkung ist der R6hreninhalt  

schwach gelblich gefi~rbt, beim 0ffnen entweicht  mit dem Chlor- 

wassers toff  eine sehr kleine Menge Kohlens~ure. Dutch AI~- 

dampfen der sauren Fli~ssigkeit im Wasse rbade  wird eine dick- 

liche Masse erhalten, die nach dem Abkfihlen nach kurzer  Zeit 
krys ta l l in isch erstarrt. Die yon der Mutterlauge befreiten 

Krystalle werden  in Wasse r  gel6st, entfgrbt mit Thierkohle  und 
scheiden sich aus der concentrir ten L6sung in Form kleiner '  

g lasglanzender  Krystall tafeln wieder  ab, die schon im ~usse ren  

grosse 5_hnlichkeit mit der bei 184 ~ schmelzenden Tricarbon-  
s~iure zeigen. 

Die vermuthe te  Identit~it konnte best~itigt werden dutch 
den Schmelzpunkt ,  der zu 184- -185  ~ C. gefunden wurde, un~ 
durch die Analyse ,  welche Zahlen ]ieferte, die mit den 

Berl. Ber. 23, 642. 
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ftir die Tricarbons/iure gerechneten vol lkommen in Einklang 

stehen. 

0 " 2 7 7 7 g  Subs tanz  gaben  0 ' 4 4 7 4 g  Kohlens/iure und  0" 1333o,0" Wasser .  

In 100 Theilen:  

C 7 H__jo~.O~ 

C . . . . .  43"93 44"21 

H . . . . .  5"33 5 ' 2 6  

Die Umwandlung der bei 133 ~ C. schmelzenden Stture 

dutch Chlorwasserstoff  bei hoher  Tempera tur  scheint  eine voll- 

kommene  zu sein, denn die Mutterlaugen der bei 184 ~ schmel- 
zenden S~ture liefenl 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 wit  angestellt  haben, vermuthlich 

als Dicarbonsg.ure anzusprechen  ist. Die Menge derselben war  

jedoch so g'ering, dass eine Identificirung unmiSglich war. Auch 
die Quantit/iten der beiden Tricarbons~iuren, die uns vorl/iufig 

zur Verftigung standen~ waren nicht sehr bedeutend, und daher  

konnten wir zu unserem Bedauern eine eingehende Unter- 
suchung  der S~turen nicht vornehmen,  behalten uns abet  vor, 

in nS.chster Zeit tiber die optischen Verhtiltnisse derselben, so- 

wie tiber die Bedingungen,  unter welchen die Umwandlung  
herbeigeftihr~ werden kann, weiter zu berichten. 

Die Tricarbons/iure erleidet eine for die Constitution 
charakterist ische Zersetzung,  wenn sie der 

T r o c k e n e n  Dest i l la t ion  

unterworfen wird, wobei unter KohlensS.ureabspaltung haupt  - 

sRchlich ~.-Methylglutars~iure gebildet wird. Zur  Gewinnung 
dieses Productes haben wir je 3 g  des Tricarbonst iure aus 
kleinen Retorten rasch destillirt. 

Bei hinreichend hoher  Tempera tur  finder unter s tarkem 
AufschS.umen Zerse tzung statt, es destillirt ein hellgelb ge- 
f/irbtes 01, dem etwas Wasse r  beigemischt  ist; zum Schlusse 
entweichen nicht condensirbare weisse D/impfe. In der Retorte 
bleibt eine kleine Quantit~.t einer kohligen Masse zurtick. 
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Das Destillat zeigt stark saure Reaction, wird yon Wasse r  

bei gewShnl icher  Tempera tur  kaum aufgenommen und ist nicht 
zum Krystall isiren zu bringen gewesen. Wir  haben es in Wasse r  
vertheilt und in der Hitze mit _/ktzbaryt behandelt ;  bis auf einen 
kleinen, aus braunen,  schmierigen Producten bes tehendenRes t  

wurde  alles gelSst. Die filtrirte LSsung ist dann mit Sehwefel- 
s~iure, behufs Entfernung des Baryums,  gef/illt und mit Bleicar- 

bonat  neutralisirt  worden. Das in Wasse r  leicht 15sliche Blei- 

salz gibt nach dem Zersetzen mit Schwefelwassers toff  eine 
Fltissigkeit, die zur  Syrupsdicke  eingedampff, beim Stehen nach 

e in igen  Tagen  eine nicht unerhebl iche Menge yon Krystall- 

nadeln abschied. Die v o n d e r  dicken Lauge durch Absaugen 

befreite Substanz  haben wir aus Essig~ither, in welchem sie 
sehr leicht 15s!ich ist, umkrystallisirt .  Als das LSsungsmittel  

abgedunste t  war, bildeten sich allmSAig kleine,  farblose, zu 

Drusen verwachsene  Nadeln, deren Schmelzpunkt  bei 76'  3 ~ C. 

(uncorr.) lag. Dieser Schmelzpunkt  ~inderte sich auch nicht 
nach dem UmkrystalI isiren der Substanz aus anderen L0sungs-  

mitteln. Die Analyse  der krysta l lwasserfre ien,  im Vacuum 

getrockneten Subs tanz  ergab: 

0" 2942g Substanz gaben 0" 53153" Kohlens~iure und 0' 1821 g Wasser. 

In 100 Theilen:  

C~ H10 O~ 
C . . . . .  49.26 49.31 
H . . . . .  6'87 6"84 

Der gefundene Schmelzpunkt  (76" 3 ~ gegen 76 ~ C., welcher  

von W i s l i c e n u s  und L i m p a c h  1 ftir die ~-Methylglutars~iure 
ermittelt wurde,  sowie die angegebene  Analyse  beweisen die 
Identit~it. 

Bei der t rockenen Destiltation der Tricarbons~iure wird 
offenbar das Anhydrid  der a Methylglutars~iure gebildet, daftir 

spricht, dass das Desfillat in kaltem Wasse r  kaum 16slich, wohl 

aber  von verdtinnter  _Atzbarytl6sung aufgenommen wird, und 
der Umstand, dass die Abscheidung von a-Methylglutars~iure 
aus  dem ()1 nicht erfolgte. Die Ausbeute  an dieserVerbindung,  

1 Annal. d. Chem. u. Pharm. 192. 134. 
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neben welcher sich audh kleine Mengen yon Dimethylbernstein- 
s~iure gebildet zu haben scheinen, ist nicht sehr gut, denn wir 
erhielten aus 6g Tricarbons~iure nur 0" 8g reine ~.-Methylglutar- 
s~iure. Das Auftreten derselben als Zersetzungsproduct ist ein 
sicherer Beweis ffir die Stellung einer COOH-Gruppe in der 
Tricarbon-, beziehungsweise in der Cinchons~iure. 

Zerfall der Cinchons~iure bei hoher Temperatur.  

Obzwar der Eine yon uns 1 schon vor l~ngerer Zeit nach- 
gewiesen hat, dass bei der trockenen Destillation der Cinchon- 
s~iure Pyrocinchons~ureanhydrid gebildet wird, haben wir 
diesen Versuch doch mit der reinen S~iure und auch mit 
cinchonsaurem SiIber wiederholt und haben dabei in nahezu 
quantitativer Ausbeute das Pyrocinchons~iureanhydrid er- 
halten. Es hat sich gegen die damaligen Beobachtungen nut 
insofern ein Unterschied ergeben, als bei der Destillation das 
61ige Product, dessert Auftreten neben dem Anhydrid seinerzeit 
erwS.hnt wurde, nunmehr nicht oder nur in ganz geringen 
Mengen gebildet wurde. 

Das durch Destillation gewonnene, abgepresste Pyro- 
cinchons~ureanhydrid konnte dutch zweimaliges Umkrystalli- 
siren aus absolutem _Ather vollkommen rein vom Schmelz- 
punkt 95 ~ C. (uncorr.) erhalten werden. Wit haben das Anhy- 
drid wie damals mit Natriumamalgam reducirt und dadurch, 
nach entsprechenderBehandlung, die bei 189 ~ C. schmelzende 
Dimethylbernsteinsaure gewonnen; in den Mutterlaugen diese~ 
S~iure war eine zweite Verbindung vorhanden, die passend 
gereinigt den Schmelzpunkt 122 ~ C. zeigte. Diese zweite S~ure, 
deren Bildung schon friiher (l. c.) beobachtet wurde, entsteht 
auch durch die gleiche Reaction aus dem vorerw~hnten 61igen 
Zersetzungsproducte. 

121ber die Constitution der betden aus dem Pyrocinchon- 
s~tureanhydrid entstehenden S~iuren @6 H~o 04) konnte Sicheres 
nicht ermittelt werden, weil zu jener Zeit noch nicht alle Iso- 
meren der AdipinsS.ure bekannt und die Eigenschaften einiger 
derselben ungenau bestimmt waren. 

1 W e i d e I  u. v. S e h m i d t ,  Berl. Ber. I2. 1151,u. Monatsh. f. Chem. 3. 603. 
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Inzwischen  hat  O t t o  dutch  seine Un te r suchungen  mit  

B e k u r t s l  und R S s s i n g  ~ gezeigt,  dass  durch en tsprechende  

Behandlung  des Pyrocinchons~iureanhydrids  stets zwei  Dime- 

thylbernsteinsS.uren, die sich durch die verschiedenen  Schmelz-  

punkte  yon einander  unterscheiden,  gebildet  werden.  

Mit diesen Resul ta ten in vSlliger l )be re ins t immung  s tehen 

die Beobachtungef i  yon B i s c h o f f  und V o l t ,  3 welche  die 

Dimethylbernsteins~iure auch in den beiden Modificationen er- 

hielten und die U m w a n d l u n g  dieser  als geometr isch  i somer  

e rkannten  SS.uren vornahmen.  Aus dem Anhydrid der bei 

120 ~ C. schmelzenden  Ant id imethylberns te ins~ure  haben 

B i s c h o f f  und V o i t durch E inwi rkung  yon Salzs~iure bei 

190 ~ C., die bei 194 ~ C. schmelzende  Paradimethylberns te in-  

s~iure erhalten. Diese A a g a b e n  kSnnen wir  vo l lkommen be- 

st~tigen. Als wir unsere  bei 123 ~ C. schmelzende  SSure in der 

yon B i s c h o f f  angegebenen  Weise  behandel ten,  erhielten wi t  

die bei 190 ~ C. s chmelzende  Paras~iure in fast  quant i ta t iver  

Menge. 

Die Bildung des Pyrocinchons~iureanhydrids ,  bez iehungs-  

weise  die der Dimethylbernsteins~mre aus  der Cinchons~iure 

ist nicht nur  ein Beweis  ffir die Stel lung der CO-O-gruppe,  

sondern  auch ein wei terer  Beleg fflr die laetonart ige Natur  der 

CinchonsS.ure, da durch F i t t i g ~ nachgewiesen  wurde,  dass  

bei t rockener  Destil lation der Lactons~iuren neben anderen 

Producten unges~t t ig te  S~iuren entstehen.  

Die Stel lung der dritten COOH-Oruppe  ergibt  sich dutch 

den Zerfall, we lchen  die Cinchons/ iure bei der 

E i n w i r k u n g  yon  Na t r ium/ i thy la t  

erleidet. Beim Erhi tzen einer a lkohol ischen Cinchons~ure lSsung 

(1 Mol . )mi t  Natr iumSthyla t  (1 Mol.) auf  190 - -200  ~ C. im ge- 

sch lossenen  Rohre finder Koh lensSureabspa l tung  start und 

man erh~lt ~-Oxy~ithylbernsteins~iure,  welche,  wie gezeigt  

1 Berl. Ber. 18. 825 und 847. 
2 >7 ,7 20. 2736. 
.~ Bischoff, Berl. Bet. 20. 2988. Bisehoff  und Voit, Berl. Ber. 22. 

389 und 23. 639. 
'~ AnnaI d. Chem. und Pharm. 255. 10. 
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wurde, 1 auch aus Isonicotins/ture dutch die Behandlung mit 
Natriumamalgam hervorgeht. Daneben werden aber auch andere 
Substanzen allerdings in untergeordneter Menge gebildet, offen- 
bar dadurch, dass unter Austritt yon Wasser Condensation oder 
auch Aufnahme yon ~thoxyl stattfindet. Derartige Producte 
bilden sich, wie F i t  t i g 2 jtingst gezeigt hat, bei der Einwir- 
kung yon Natrium~ithylat auf Lactone. Wir haben auf eine 
Untersuchung dieserNebenproducte nicht eingehen kOnnen, da 
die Menge derselben zu klein war, Die Gewinnung und 
Trennung der Reactionsproducte haben wir in folgenderWeise 
durchgeftihrt: 

Nach ftinfstfindigem Erhitzen der ROhren auf die bezeich- 
nete Temperatur, war der RShreninhalt von hell br~iunlichgelber 
Farbe, beim 0ffnen entweicht Kohlens~iure. Als der Alkohol 
verfltichtigt war, wurde die Masse mit Salzstture anges~iuert und 
dann zur Trockene abgedampft. Aus der r/~ckbleibenden Salz- 
masse konnten durch Extraction mit Alkohol die organischen 
Producte gewonnen werden, welche nach dem Abdestilliren 
des LOsungsmittels in Form eines schwach gefS.rbten Syrups 
hinterblieben. Weil Ausscheidung von Krystallen nicht erfolgte, 
haben wir mittelst 5tzbaryt die Baryumsalze dargestellt. Da- 
durch wurde zun/ichst eine kleine Menge CinchonsEure, die 
sich der Zersetzung entzogen hatte, abgetrennt. Die leicht 16s- 
lichen Baryumverbindungen werden nun in der mehrfach be- 
sprochenen Weise mit SchwefelsEure zersetzt, dann mit kohlen- 
saurem Blei behandelt und liefern schliesslich nach dem Zer- 
setzen mit Schwefelwasserstoff und dem Eindampfen der 
Fltissigkeit einen Syrup, der nach einiger Zeit eine krystalli- 
sirende Verbindung abscheidet, die bei t46 ~ C. (uncorr.) schmilzt 
und bei hOherer Temperatur unzersetzt fltichtig ist. Die Menge, 
die wir yon dieser Substanz erhielten, war so gering, dass nicht 
einmal eine Analyse ausgeftihrt werden konnte. Die yon diesen 
Krystallen abgegossene Lauge war innerhalb einiger Wochen 
nicht zum Krystallisiren zu bringen. Da wir vermutheten, eine 
S~iure vor uns zu haben, welche identisch mit einem der 

1 Monatshefte  f. Chem. 11. 517. 

2 Annal  d. Chem. u. Pharm. 267. 186o 
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Spaltungsproducte der Nicotin- oder IsonicotinsS.ure ~ ist, so 
haben wir dieselbe direct mit Jodphosphor behandelt. 

Durch dieses Reagens erhielten wir eine jodhS.ltige S~iure, 
die aus der Reactionsmasse in der (1. c.) angegebenen YVeise 
gewonnen und gereinigt wurde. Das Product zeigt den Schmelz- 
punkt 151 ~ C. (uncorr.). Die Jodbestimmung, die wit mit einer 
wiederholt aus Essig/ither umkrystallisirten, im Vacuum zur 
Gewichtsconstanz getrockneten Probe vornahmen, ergab: 

0" 6456g" Substanz gaben 0" 5510g" Jodsilber. 

In 100 Theilen: 

C~ H 9 JO 4 

J . . . . .  46 '  12 46"69 

Dieser Jodgehalt, sowie der angegebene Schmelzpunkt 
wiesen auf die Identit~it dieses K6rpers mit ~-Jod~ithylbernstein- 
s~iure bin. In der That konnte dutch Reduction mit Natrium- 
amalgam in saurer L6sung aus dieser Substanz Athylbern- 
steins~iure gewonnen werden, welche in entsprechender Weise 
gereinigt, endlich in Form kleiner, farbloser Kryst~llchen er- 
halten wurden. Aus Benzol umkrystallisirt hat die S/iure den 
Schmelzpunkt von 97~ C. (uncorr.). Dieser Schmelzpunkt, so- 
wie die Analyse der im Vacuum getrockneten Substanz stellen 
die Identit/it derselben mit Athylbernsteins~iure ausser Zweifel. 

O' 3048g Substanz gaben 0" 5475g Kohlens/iure und 0" 1890g Wasser.  

In 100 Theilen: 

C 6 Hlo 0~ 

C . . . . .  48"98 49"31 

H . . . . .  6"88 6"84 

Die Constitution der Cinchonsiiure und die der Tricarbon- 
s/iure erscheint infolge der beschriebenen Spaltung'sweisen, 
wobei a.-Methylglutar-, AthyI- und Dimethylbernsteins/iure als 
Endproducte erhalten werden, sichergestellt, da das Auftreten 
dieser Zersetzungsproducte nur durch die eingangs gegebene 
Formel I erkl~irlich erscheint. 

Monatshefte f. Chem. 11. 501. 
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Die Entstehung der CinchonsS~ure aus der Cinchomeron- 

s~iure, welche nach der Gleichung 

C 7H.~NO 4 §  C 7H sO 6 + N H  3 

Cinchonmerons/ture Cinchons~iure 

erfolgt, verl~iuft demnach also auch insofern analog der Zer- 
setzung der Pyridinmonocarbons/iuren, als hier wie dort die 

Bildung der COOH-Gruppe an der e1-Stelle erfolgt. 

Oxydation der Cinchonsgure. 

Die Cinchons/iure ist gegen oxydirende Agentien ziemlich 

widerstandsf~thig. Man kann sie mit concentrirter Salpeters~iure 
anhaltend erhitzen, ohne dass eine nennenswerthe Zersetzung 

eintritt. Ebenso wird auch bei Einwirkung yon Kaliumperman- 
ganat in saurer oder alkalischer L/Jsung nur insoweit eineVer- 

~nderung hervorgerufen, als sin Theil der S~iure unter Bildung 
von Oxals~iure und Kohlens~ture total zerst6rt wird. In etwas 

anderer Weise wirkt Chlors/iure ein. Wir haben 5g Cinchon- 

s~iure in 25 cm 8 Wasser  gel6st und w~isserige 36% ige Chlor- 
s/iure allm~lig in die am Wasserbade erhitzte Fltissigkeit ein- 

ge-tragen, bis die ziemlich stftrmische Kohlenstiureentwicklung 
beendet war. Der Verbrauch an Chlorsiiure ist wesentlich 

gr6sser, als er der Theorie nach sein sollte, da auch bier ein 

Theil der S~ture vollkommen verbrannt wird. 
Nach beendeter Einwirkung wurde die Flftssigkeit behufs 

Vertreibung der Salzs~iure abgedampft und hierauf mit Calcium- 

carbonat neutralisirt, um die reichlich vorhandene Oxals~iure 

zu entfernen. Das mit Schwefels~iure zerlegte, lSsliche Kalksalz 
wurde mit Ather ausgeschO_ttelt, welcher nach dem Verdunsten 

die Oxydationsproducte als /51ige Fltissigkeit hinterliess, die 
bald krystallinisch erstarrte. Die in dieser Ausscheidung vor- 
handene'unzersetzte Cinchons~ure wurde mit Hilfe des schwer 
16slichen Baryumsalzes entfernt. Das Filtrat vom cinchon- 
sauren Baryt gab nach dem Zersetzen mit Schwefels~ture eine 

Fltissigkeit, aus welcher Ather eine leicht 16sliche Substanz auf- 
nahm, die sich nach dem Abdestilliren desselben in feinen Nadeln 
abschied. Durch Umkrystallisiren aus Wasser erhielten wit 
endlich farblose, dtinne prismatische Nadeln, deren Schmelz- 
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punkt bei 97 ~ C. (uncorr.) lag 1 und weiche beim Erhitzen auf 
200 ~ C. unzersetzt flflchtig waren. 

Da diese Substanz alle Eigenschaften der Glutars~iure 
zeigt, so zweifeln wir nicht an der Identit~it, obschon wir der 
geringen Ausbeute wegen eine Verbrennung nicht vornehmen 
konnten. 

Die Glutars/iure dflrfte wohl, wie dies frflher bemerkt 
wurde, als Spaltungsproduct der intermedi~r gebildeten Aliy- 
lentetracarbons~iure auftreten. Die Entstehung der Glutars~iure 
ist mit ein Beweis f/it den lactonartigen Charakter der Cinchon- 

s~iure. 

Untersuchung van (B). 

Nach der Abscheidung des schwerlSslichen (erti~ren cin- 
chonsauren Baryts verbleibt, wie fr/iher angegeben wurde, in 
der Flfissigkeit eine teicht 1/Ssliche Baryumverbindung (B), die 
nicht krystallisationsf~ihig ist. Dieselbe wurde mit Schwe%l- 
s~iure in der Hitze zersetzt. Nach dem Entfernen des Baryum- 
sulfats wurde mit Bleicarbonat neutralisirt. Das leicht 16sliche 
Bleisalz gab durch Zerlegung mit Schwefelwasserstoff e i n e  
fast farblose L6sung, die nach dem Concentriren beim l~ingeren 
Stehen im Exsiccator zu einer gummiartigen, durchsichtigen 
Masse eintrocknete. Da die so erhaltene S~ture auch keine 
krystallisirenden Salze lieferte, wurde sie dutch Behandlung mit 
Alkohol und Schwefels~ure titherificirt. Die Abscheidung des 
Esters wurde in der bereits beschriebenen Weise vorgenommen, 
Derselbe destillirt im partiellen Vacuum (54m~)  zwischen 
242 und 245 ~ C. und gab bei der Analyse Zahlen, welche mit 
den aus der Formel CaH, O~C~H~ gerechneten vollkommen 
tibereinstimmen (55"94o/0 C und 7"01% H gegen 55 '81% C 
und 6'97o/0 H, welche die Theorie erfordert). 

Behufs Feststellung der Identit~t haben wir den AtI~er ver- 
seift und die abgeschiedene S~iure mit Jodphosphor behandelt. 
Dabei bildet sich eine bei 150 ~ C. schmelzende, jodhS, ltige S/iure, 
die, im Vacuum getrocknet, bei der Analyse folgende Resultate 
ergab : 

1 Der Schmelzpunkt der Glutars~iure wird zu 97"5 (uncorr.) angegeben. 
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0" 159Ig Substanz gaben 0" 1380ff Jodsilber. 

In 100 Theilen:  
c 6 H 9 JO~ 

J . . . . .  46.86 46.69 

Nach Allem ist dieses Product  identisch mit ~-Jod/ithyl- 
bernsteins/iure. Hieftir konnten wir auch leicht den Beweis 

erbringen,  denn durch Behandlung des Jodproductes  mit 

Natr iumamalgam bildete sich ~thylbernsteinsS~ure, die nach 
entsprechender  Reinigung (Umkrystallisiren aus Essig~ither und 

Benzol) den Schmelzpunkt  98"5 ~ C. 1 besass, und der Analyse 

unterworfen,  die dieser S~iure entsprechenden Zahlen gab. 

o. 2742g Substanz gaben 0,4967g Kohlens/iure und O" 1703g" Wasser. 

In 100 Thei len:  
C~ H~0 04 

C . . . . .  4 9 " 4 7  49"3I 
H . . . . .  6"90 6'84 

Diese Ergebnisse  zeigen, dass das Product  (B) die Baryum- 

verbindung der ~-Oxy~ithylbernsteins~iure darstellt. Neben 
Cinchons~iure wird demnach auch eine kleine Menge yon 

~-Oxy~ithylbernsteins/iure (circa 5%)gebi lde t .  Da die Cinchon- 
meronst iure,  welche wir verwendet  haben ,  vol lkommen rein 

war, keine Spur yon Isonicotins~iure, die zur Ents tehung  der 
~-Oxy~ithylbernsteins~iure h~itte Veranlassung geben k6nnen, ent- 

halten hat, so muss bei der Bildung der stickstofffreien Pro- 

ducte ein kleiner TheiI der Cinchomerons~iure vorerst  Kohlen- 
s/iure abgespaltet  haben; oder abet  wurde durch das Natrium- 
hydroxyd  beim Eindampfen der partiell neutralisirten LSsung 

des c inchonsauren Natrons in ~ihnlicher Weise  ein Kohlen- 

s~iureaustritt hervorgerufen,  wie durch die frtiher beschr iebene 
Einwirkung des Natr iumaethylats  auf  Cinchons~ure bei hoher  
Temperatur ,  wodurch  ~-OxyS.thylbernsteins/iure entsteht. 

Huggenberg gibt den SchmeIapunkt zu 98 ~ C. an (Annal. d. Chemie 
u. Pharm. 192. 149). 


