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Zur Constitution tier Chinaalkaloide. 
(VI. Mittheilung.) 

Die ~lberfiihrung der Cineholoipons~iure in eine stiekstoff- 
freie Siiure 

von 

Zd. H. Skraup, 
w. M. k. Akad.  

Aus  dem chemischen  Inst i tute  d e r k .  k. Universitg.t in Graz. 

(Mit 1 Textfigur.) 

(Vorge leg t  in der S i t zung  am 5. Ju l i  1900.) 

Die Untersuchung der Constitution der Chi(~aalkaloide, die 
in einem l~ngeren Zeitraume vorztiglich yon K 6 n i g s  und mir 
vorgenommen worden ist, hat zu einem gewissen Abschlusse 
geftihrt, und KSn igs  hat vor einiger Zeit ftir das Cinchonin 
und einige seiner Abbauproducte Formulierungen ver6ffent- 
licht, welche nach dem gegenw~irtigen Stande die wahrschein- 
lichsten sind. 

Die dem Cinchonin zukommende Formel ist nach K 6 n i g s  

(Cinchonin)  

CH 

H~C/\C~ CH--CH 
/ 

- - C H ~  

I 
C CH 

H c / \  c / \  cH 

HC . , / c  I \ / c H  
N CH 
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Bert icksichtigt  man die Beziehungen,  welche nach meinen 

Unte r suchungen  zwischen Cinchonin und Chinin bes<ehen, so 

gelangt  man  ffir letzteres zu der Formel:  

(Chinin) 

CH 

H~C/i\,CH--cH=CH~ 
-^~i CH2k ~- 

i CH~, 
I 

C CH 

H c / \  c / \  c-ocHo 

N CH 

Bei den von K 6 n i g s  angestel l ten Beobach tungen  wird 

vorausgese tz t ,  dass  der bei der Oxydat ion  des Cinchonins ent- 

s tehenden CincholoiponsS.ure die Const i tut ionsformel 

CH 

oH /I\CH co H 2 ?H~ 2 

COsH I ?/~ICH 
N 

d. i. die der Piperidin-3-Methylsfi.ure-4-'A_thyls/i.ure zukomme,  

was  mit ihrem Verhal ten allerdings vo l lkommen in Einklang 

steht. Sowei t  sie aber  studiert  ist, kann ffir sie die Formel  einer 

Piperidin-3-Methylsfi.ure-4-Methyl, 4-Methyls/iure 

CH3--CH 

co.~H/!\,CH--COoH 
] - 

~,CH s " 

NH 
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mit ganz demselben Rechte in Betracht kommen und dann ftir 

das Cinchonin und Chinin eine demgemKf3 verfinderte Formu- 
lierung. 

Es ist zwar unbestreitbar, dass die yon K 6 n i g s  vorztiglich 
berticksichtigte Formel ffir den lJbergang von Cinchonin in 
Apocinchen, dessen Constitution K6n igs  festgestellt hat, eine 
-einfachere Erkl~irung zuliisst, als die andere Formel; es kann 
aber deshalb dieser lJbergang doch noch nicht als abschliel3ende,: 
geweis ftir die Constitution des Cinchonins und Chinins ge- 
n(igen. Denn clef 0"bergang yon Cinchonin, beziehlich des aus 
diesem entstehenden Cinchens in Apocinchen erfolgt unter 
Umstfinden, die in mehr als einer Hinsicht auff/illig sind und ist 
ohne tiefergreifende Umlagerungen tiberhaupt nicht erkl/trlich. 

Im Gegentheile, ist die Constitution der Sg.ure genau fest- 
gestellt, so wird auch der Mechanismus der Umwandlung yon 
Cinchen in Apocinchen auf festere Grundlagen gebracht, dessen 
Constitution durch die classischen Untersuchungen yon K6 n igs  
auger Zweifel ist. 

Demzufolge scheint es unerl~isslich, die Untersuchung der 
Cincholoipons/iure so weir zu ftihren, dass die erw/ihnte Un- 
sicherheit verschwindet. 

Dieses ist nun dutch weiteres Studium des Methyljodid- 
methylcincholoipons~ureesters gelungen, den ich schon vor 
t/ingerer Zeit beschrieben babe. 1 

Wie damals mitgetheilt worden, ist dieser ein quaterngtres 
Jodid, das, mit Kaliumcarbonat erwg.rmt, in ein isomeres Jodid 
tibergeht. Beim Erhitzen mit Atzkali wird es jedoch tiefer ver- 
&ndert. 

Uber letztere Reaction soll heute berichtet werden. 
Wird Jodmethylcincholoiponsiiuredimethylester, der in der 

Folge kurzweg ,,Jodmethylester<, genannt werden soil, mit con- 
centrierter Kalilauge erw~irmt, so spaltet er Jodwasserstoff ab 
und geht in ein jodfreies 5.therl6sliches Ol tiber, welches der 
Di/tthylester einer jodfreien zweibasischen SS.ure ist und einmal 
gebitdet selbst yon alkoholischer Kalilauge nur sehr langsam 
verseift wird. 

I Monatshefte, 1896, 389. 
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Gleichzeitig entsteht unter Verseifung die freie S/iure 
selbst. Wird die Zerlegung jedoch mit verd0.nnter Kalilauge 
vorgenommen, dann kann das Auftreten yon 01 vollstS.ndig 
vermieden werden, der Jodmethylester geht vollkommen in 
L/Ssung, welche dann ausschliel31ich die stickstoffh/iltige jod- 
freie Sg.ure enthS.lt. 

Die. Reaction verlauft ~ul3erlich ganz ~hnlich wie die Zer- 
legung g.hnlicher Verbindungen mit Atzkali, z. B. des Jod- 
methylates des Tropinsg.ureesters, die unter Austritt yon Jod- 
wasserstoff entstehenden Verbindungen sind aber ganz anders 
constituiert. W/ihrend z. B. Wi l l s t f i .d te r  aus dem Tropins/iure- 
esterjodmethylat unter Sprengung des Ringes eine ungeg~ittigte 
S~iure mit oftener Kette, die MethyltropinsS.ure erhielt, welche 
bei weiterer und energischerer Einwirkung yon ]~tzkali unter 
Abspaltung von Dimethylamin und Ameisensg.ure eine gesg.ttigte 
Dicarbons/iure, die AdipinsS~ure liefert, ist bei dem ,>Jodmethyl- 
ester<< der CincholoiponsS.ure der Austritt yon Jodwasserstoff 
mit neuerlicher Ringschliet3ung verbunden. 

Dies geht aus folgenden Thatsachen hervor: 
Die bei Einwirkung von.~_tzk all entstehende stickstoffh/iltige 

S/iure hat keinerlei Eigenschaften einer unges/ittigten Ver- 
bindung. Kochen mit ChromsS.ure, mit Salpeters~ure oder mit 
Kaliumpermanganat verg.ndert sie nicht, und in allen F~illen, 
wo der Nachweis versueht wurde, konnte sie fast quantitativ 
wieder zur[ickgewonnen werden. Sie addiert allerdings Erom, 
das Additionsproduct ist abet ~uBerst unbest~indig, geht leicht in 
die ursprtingliche Siiure fiber und ist nach all seinen sonstigen 
Eigenschaften als durch B!ndung yon Brom am Stickstoff ent- 
standenes Perbromid aufzufassen. 

Da die Siiure ihrer Zusammensetzung nach aber eine 
gesg.ttigte Verbindung mit oftener Kette nicht sein kann, muss 
sie ringf6rmig constituiert und infolge ihrer BestS.ndigkeit gegen 
Permanganat deshalb eine gesg.ttigte cyclisehe Verbindung sein. 

Eine solche k6nnte derart entstehen, dass der Piperidin- 
ring erhalten bleibt und aus der N--(CHa)2-Gruppe ein Methyl 
in den Kern an die Stelle des mit Jod als Jodwasserstoff aus- 
getretenen Wasserstoffatoms tritt. Diese M/Sglichkeit wird aber 
dadurch ausgeschlossen, dass in der neuen S/iure die zwei 
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Methylgruppen nachweislich mit dem Stickstoffe nach wie 
zuvor verbunden sind, denn die nach H e r z i g - M e y e r  aus- 
geffihrte Bestimmung der mit dem Stickstoffe verbundenen 
Alkylreste gab Zahlen, die ftir zwei Alkyle sehr gut stimmen. 

Dass die neue S~iure noch immer terti~ir gebundenen Stick- 
stoff enth~ilt, geht tiberdies auch daraus hervor, dass sie, mit 
Jodmethyl erw~irmt, wiederum 1 MoI. derselben addiert. 

Nach allen Analogien ist die Bildung eines Pentanringes 
die alIerwahrscheinlichste. W~ire ein anderer Ring, etwa ein 
Tetranring, entstanden, hg, tten sich auch Alkylseitenketten 
bilden mtissen. Diese sind aber angesichts der grol3en Wider- 
standsf~ihigkeit der S~iure gegen Oxydationsmittel so gut wie 
ausgeschlossen. 

Unter diesen Voraussetzungen liegt es am n~ichsten, die 
S~iure als dimethylamidiertes Derivat einer Cyclopentanverbin- 
dung aufzufassen. ~Tie nachstehende Formeln zeigen, kann 
eine solche in zweifacher Weise erfolgen, je nachdem die 
Bindung zwischen St icks toffund Kohlenstoff zun~ichst dem 
Carboxyl oder weiter entfernt gel6st wird. 

Methyl-Cincholoiponsiiure- 
Metbyljodid 

CH2--CO ~ H CH2--CO ~ H CH~--CO~ H 

Hi Hi HI 

2 H '/x"]H~ CO~ H ~ /  H~//A'x'x~H~ C O~ H H ~ / ~ H  2 
H z N H C02 H 

2 H \ / H ,  = JH+ HC H 2 oder _ _  
\ /  

N ~ j  N N 
/ \  / \  / \  

CH 3 CH~ CH3 CH3 CH s CH,a 

Thats~ichlich entsteht auch der Ester der S~iure in zwei 
Modifieationen, die eine allerdings nur in sehr kleiner Menge. 

Der Cyclopetanring erkl~irt auch die grol~e Widerstands- 
f~ihJgkeit der S~ure gegen schmelzendes Atzkali. 

Dieses greift die S~iure erst bei sehr hoher Temperatur 
unter Abspaltung yon Dimethylamin an. Andere Amine oder 
Ammoniak treten hiebei nichtjauf. 
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In theilweiser Berichtigung der frtiheren Angaben liegt die 
Temperatur, bei welcher die Reaction energisch eintritt, bei 
270 bis 280 ~ 

Bemerkenswert ist, dass Oxalsi~ure bei der Kalischmelze 
nut dann auftritt, wenn die Zersetzungstemperatur langsam 
erreicht wird, aber auch nicht in Spuren nachzuweisen war, 
wenn man mSglichst rasch bis auf 270 bis 280 ~ erhitzte. 

Neben fl/]chtigen S~iuren, unter diesen in kleiner Menge 
Ameisens&ure, entsteht a l s  Hauptproduct eine gut krystalli- 
sierende SS.ure, welche dreibasisch und nach der FormeI 
C8H1~O 6 zusammengesetzt ist. Die S~ure wird dutch Jod- 
wasserstoffs&ure auch bei 140 ~ nicht angegriften und ist gegen 
Kaliumpermanganat vollkoinmen besta.ndig. 

Die Bildung der Sgture geht also nach der Gleichung 

(CHa)2 N-- C6 H9 (CO~ H)2 + H~O + O = 

----- (CH3).9 NH + C 5 H 9 (COOH).~ 

vor sich, es finder Abspa:ltung von Dimethylamin und Oxyda- 
tion, nicht abet wie bei der Methyltropins~ure Zersplitterung 
der Kohlenstoffkette statt, sondern der mit der (CHa)2N-Gruppe 
verbunden gewesene Kohlenstoffcomplex bleibt erhalten. 

Die entstandene dreibasische S~iure muss nach Zusammen- 
setzung und Verhalten gesgttigt mit oftener Kette sein. 

Aus jeder der zwei formulierten isomeren Cyclopetan- 
verbindungen kann eine derartige SS.ure in zweifacher Weise 
entstehen, je nachdem d e r m i t  dem Stickstofte verbundene 
Kohlenstoff die Carboxylgruppe liefert und de," benachbarte 
eine Methylgruppe oder umgekehrt 

COOH C02H 
i i 
CH 2 CH2 
J i 

/H\ 
H + Hoo § o =  <CH )oH + H o / H \ , " - -  
H A H _ .~ ~ ~ A1 

H~ COOH CH~ 

N (CH3) 2 
/ 
CHa 
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oder  
COOH 

cH2 
I 

H9//AH.)H~ C02 H 

CH 3 COOH 

COOH COOH 

CH 2 CH2 

H 2 i ~ H ~ c o z H  q-H20-~O = N(CH3)2H-~- "-H~/H~H--CO H2 
I , 

CO s H CH~ 
N (OH3) 2 

oder 
COOH 
i 

c~2  
I 

H H ,o  -coo, 
H3C COOH 

Da abet  A 1 --~ B 1 und _/t 2 ~ B~ ist, sind nur zwei S~iuren 
zu erwarten,  ob nun die eine oder die andere, schlief~lich ob 

beide stickstoffh&ltige SS.uren A und B vorgelegen sind. 

Von diesen zwei  Siiuren ist aber jene, welcher  die Formel 

A~ ~-J~2 zukommt ,  wenig wahrscheinl ich,  well sie eine sub- 

stituierte Malonsiiure vorstellt, die wahrscheinl ich  schon in der 

Kalischmelze unter  Abspal tung  yon CO 2 in eine zweibas i sche  
Siiure CvH120 ~ t ibergehen mtisste,  sicher abet  beim anhal tenden 

Erhitzen, wiihrend die erhaltene Verb indung  mit Jodwasse r -  

stoff mehrere  Stunden auf  140 ~ erhitzt, ganz  unver~indert blieb. 

Es kommt  daher nur  die Formel  A 1 z B 1 in Betracht.  
Vorausgese tz t  nun, die gemach ten  Annahmen  seien alle 

richtig und die Cincholoipons~iure htitte die im Anfange vorerst  

ins Auge gefass te  Constitution, so sollte die dutch die erw~ihnten 

React ionen-erhal tene stickstofffreie Stiure A1, die Pentandisiiure- 

2-Methyl-3-,~_thylsiiure sein, deren Formel in A1 dargestell t  ist. 
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Wenn aber die CincholoiponsEure 
Formel nicht hat, sondern die Formel 

CH~N/CO2H 

H ~ / \  CH--Co~ H 

CH 

die frflher erw•hnte 

dann wtirde sie als ,>Jodmethylester<< mit Kalilauge zersetzt 
die zwei stickstoffhttltigen S~iuren 

CH3\/CO~ H CH~\/CO 2 H 

H ~ c / \  c~-  co~ H H ~ C / \  c~--coo H 

HC CH~ CH oder H2C 
I [ 

N N 
/\ /\ 

CH 3 CH a CH 3 CH 3 

geben, von denen jede unter Austritt von Dimethylamin und 
Anlagerung von Wasser  und Sauerstoff wieder in zweierlei Art 
gespalten werden kSnnte, wobei aber, ebenso wie frtlher aus- 
einandergesetzt, doch wieder nur zwei stickstofffreie S~iuren 
entstehen kOnnten, weiche w~iren: 

C H s \ / C O  2 H CH3\/,CO 2 H 

H2C ~//?1CH-- CO2H H2C "//bX~l~ CH--CO2,H 

C02H CH 3 CH~ C02H 

von denen b als substituierte Malonstiure aus den frtiher 
erw~ihnten GrOnden wiederum aulBer Betracht bleiben muss, 
und a die Pentandis~ure-2-Methyl-3-Methyl-3-Methyls~iure ist. 

Und somit l~isst sich die Entscheidung, ob die Cincho- 
loipons~iure die eine oder die andere Constitution hat und 
ebenso Cinchonin und Chinin, dadurch treffen, dass man fest- 
stellt, ob die aus der Cincholoipons~iure erhaltene stickstoff- 
freie S~iure die Pentandis~iure-2-Methyl-3-.~thyls~iure oder die 
Pentandis~iure-2-Methyl-3-Methyl-3-Methyls~ure ist. 
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Auf  ana ly t i schem W e g e  wtirde dieses auSerordent l ich 

schwier ig  gewesen  sein und fiberdies einen Aufwand yon 

Material erfordert  haben, w i e  es mir nicht zur  Verff igung 

stand.  
Daffir liel3 sich eher hoffen, auf  syn the t i sehem W e g e  die 

Frage zu 16sen. 

Die S/iure A 1 wird vermuthlich aus dem Methylglutacon-  

st iureester durch Anlagerung  yon Nat r iummalonsgurees te r  ent- 

s tehen,  

C02 H \ / C H a  COt H \ / C H 8  

CH COOH CH 
I / I /COOH 
CH 1 d- CH--COOH = [ CH--CQ,[~6.i~iH 

CH 2 Na CNaH 

C 0 2 H /  COOH / 

A1) 

da  nach allen bisherigen Erfahrungen  bei Addition des Natr ium- 

malons/ iurees ters  das Na an das mit  2 bezeichnete,  der Malon- 

s/ iurerest  an das mit 1 bezeichnete  Kohlenstoffa tom angelager t  

und  die durch Addition ents tehende  vierbas ische S&ure als 

subst i tuier te  Glutars/iure Ieicht Kohlendioxyd abspal ten und 

dadurch  eine Verb indung der Formel  A 1 geben  wird. 

Eine S/lure yon der Formel  a ist vermuthl ich wieder  aus 

CitraconsS.ureester und Nat r iummethylmalons / iurees te r  dar- 

stellbar, 

C02H GHax/CO2H CO~H CH 8 
c  \cr r / cooH 

CHx ....... [ 
II + I \ 0 % 8  ---- / i coo~  

Na .. ......... ~: CH 2 CHNa 
r J 
C02H C02H 

a) 

denn auch hie.r ist zu  erwarten,  dass  das Natr ium bei 2, der 
Methylmalons / iureres t  bei 1 antritt und nicht verkehrt ,  und 

wei terhin wird aus  der en ts tandenen  vierbasischen S/iure eines 
tier Malons/ iurecarboxyle,  wie der punkt ier te  Strich andeutet,  
leicht aust re ten mtissen. 
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Die Synthese  beider Sg.urel'r ist ohne wesentl iche Schwierig- 

keit gelungen, sie wurden beide zun/ichst  als dicke 01e er- 

ha!ten. Die aus Methylglutaconsiiure,  welche die Formel A s 

haben muss, krystallisierte nach dem Einimpfen mit einer Spur  

der S/iure aus Cinchonin mit grof~er Leichtigkeit  und zeigte 

in allen Verh/iltnissen mit dieser so voIlkommene Uberein- 
st immung, dass die Identitgt beider Siiuren wohl nieht bezweifelt  

werden kann. 
Leider ist es bisher nieht gelungen, die aus Citraconsiiure 

dargestellte Sgture yon der Formel a rein zu erhalten und 
die aus obiger Tha t sache  voraussichtl iche Verschiedenheit  

yon der S~ure aus Cinchonin experimentell  darzuthun. Doch 
I/isst sich daftir immerhin die Thatsache  ins Feld ffihren, dass 

es zum Unterschie'de yon der synthet isch erhaltenen Stture A ,  

nicht gelungen ist, durch Impfen mit der S/iure aus Cinchonin 

Krystallisation zu erzielen. 

Dutch den gegltickten Nachweis,  dass die aus der Cincho- 
loipons~.ure ents tehende stickstofffreie S~ture die Constitution 
einer PentandisS.ure-2-Methyl-3-.~thylstiure hat, ist die structu- 

relle Constitution der Cincholoipons/iure festgestellt und soweit  

im Zeitalter der Tautomer ie  Constitutionsfragen endgiltig l~Ss- 
bar sind, auch die eingangs verzeichneten Formeln yon Chinin 
und Cinchonin. Jetzt  kann ernstlich darangegangen werden,  

auch noch die s tereochemische Configuration zu erforschen, fiir 
\velche bislang nur wenige Anhaltspunkte gewonnen  worden 

sind. Hoffentlich wird dies kiirzere Zeit in Anspruch nehmen,  

als ftir die structurelle Erforschung n/Sthig gewesen  ist. 
Die l~JberfQhrung der CincholoiponsS.ure in die erwghnte 

stickstofffreie Verbindung hat abet noeh das Interesse, dass 
sie dutch Reactionen erfolgt, welche ganz ungew6hnl ich  ver- 
laufen. Um hier/iber einigen Aufschluss zu erlangen, sollen 
der Cincholoipons~iure iihnliche SS.uren, vor allem die Hexa-  
hydrocinchomeronsi iure  untersucht  werden. Versuche hier/kber 
sind schon im Gang und mtSehte ich b i t t e n , m i r  diese vor- 
15.ufig zu t iber lassen,  da diese infolge der Sehwierigkeit  der 
Materialbeschaffung einige Zeit in Anspruch nehmen dflrften. 
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E x p e r i m e n t e l l e r  T h e i l .  

Darstellung des aodmethylmethyleineholoiponsiiurediiithyl- 
esters (,,aodmethylester@ 

-Wie ich seinerzeit  mitgetheilt  babe, 1 kann die Methy- 
lierung des Cincholoipons~iureesters in einem Zuge beendet  

werden, ohne d a s s e s  nothwendig  ist, den intermedi~ir ent- 
s tehenden terti/iren methylierten Ester zu isolieren. Die Be- 

s c ha f f ung  gr/513erer Mengen des  ,,Jodmethylesters~< bietet dem- 

nach keine besonderen Schwierigkeiten, wenn  der Athylester  

der Cincholoiponsgure zur Verftigung steht. Da abet, wie 

damals auch schon bemerkt  worden ist, gerade das Krystalli- 

sieren des Cineholoipons/iureesters in Form seiner Salzs/iure- 
verbindung,  die bei der Esterification zun~ichst erhalten wird, 
nidht immer leicht gelingt, ist versucht  worden, ob nicht schon 

das Rohproduct  der Esterification bei der Methylierung anwend- 
bar ist. 

In der Tha t  ist es der Fall. Die Ausbeute ist zwar  geringer, 
als wenn man yon der reinen Salzsgureverbindung des Cincho- 

!oiponsF.ureesters ausgeht  (70%),  aber immerhin soweit  zu- 

friedenstellend (recht i ibereinstimmend 47 ~ der Theorie), dass 

die Minderausbeute  dutch den wesent l ichen Zeitgewinn auf- 

gewogen  ist. 

100 Theile krystall isierter salzsaurer  Cincholoipons/iure 

werden rein gepulvert,  mit der zehnfachen Menge yon abso- 
lutem Alkohol iibergossen, mit Salzs~iure unter  Ktihlung ge- 
s/ittigt, dann 3 Stunden am Rtickflussktihler gekocht  und im 
Vacuum m/Sglichst abdestilliert. Zum dicken R/ickstande ft'lgt 
man 50 cm ~ Methylalkohol und die aus 5 0 g  KHCO a dutch vor- 
sichtiges Erhi tzen bereitete Pottasche, die staubf6rmig sein 

muss, sowie 70 g Jodmethyl  und erw~irmt unter Rtickfluss bis 
zur fast v611igen Beendigung der Kohlens/iureentwiekelung. 
Dann, naeh etwa 1/~ Stunde, kommt wiedcr Pottasche, und zwar  

aus 45el KHCO a und 100g  Methyljodid, dazu. Es wird dann 
noch eine Stunde am Rtickflusskt'lhler erwS.rmt, sodann yon 

I Monatshefte fiir Chemie, 1896, 388. 
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den ungel{Ssten Salzen abgesaugt, mit Alkohol nac~gewaschen 
und nach Zusatz yon ~rasser auf etwa 300 g eingedampff. Man 
erh~ilt derart in zwei aufeinanderfolgenden Krystallisationen 
85 g des Jodmethylates. 

Bei einem Versuche wurde als VerdCmnungsmittel statt 
Methylalkohol Chloroform verwendet und mit diesem auch 
die Salze extrahiert; die Ausbeute war nicht besser und das 
Arbeiten unangenehmer, da das Jodmethylat in Chloroform viel 
schwieriger l~5slich ist und sich auch mehr fftrbt. 

Die spiiteren Mutterlaugen des Jodmethylates, die nicht 
mehr oder schwer krystallisieren, geben mit coneentrierter 
Pottaschel~3sung ein 0% das mit Chloroform extrahiert und 
neuerdings mit Methyljodid erhitzt wieder etwa 20 g vom 
,,Jodmethylester<~ liefert. In den Mutterlaugen ist daher die 
Anwesenheit des terti~iren Methylcincholoipons~iureesters anzu- 
nehmen. 

Erhebliche Mengen yon ,,Jodmethylester<< sind in ihnen 
nicht vorhanden, sondern im wesentlichen Producte secund~irer 
Reactionen. Das geht daraus hervor, dass, als grtSl~ere Mengen 
der Mutterlaugen mit ~'~.tzkali verschmolzen wurden, die sp~ter 
beschriebene stickstofffreie Sgmre, die beim Verschmelzen des 
,,Jodmethylesters<< erhalten wird, nur in sehr kleiner Menge 
entstanden war. 

Abspaltung yon JH aus dem lethyl jodid-Methyl-e incho-  
loiponsiiureester (,,aodmethylester~ 0. 

Wie schon erwgthnt wurde, wird das Jodid yon Alkalien 
und kohlensauren Alkalien nicht leicht, wenn aber, dann derart 
gespalten, dass gleichzeitig neben dem Austritte von Jodwasser- 
stoff auch Verseifung erfolgt. Letztere kann theilweise ver- 
hindert werden, wenn in m/Sglichst concentrierter L6sung sehr 
rasch und nicht zu hoch erw~irmt wird. Sie ist bei Verarbeitung 
gr~Sf3erer Mengen leider Hauptreaction. 

Da die Constitution des Esters, beziehungsweise der S~iure 
nicht vollst~indig festgestellt werden konnte, soil, um die 5hn- 
lichkeit mit den analogen Derivaten der TropinsS.ure anzu- 
deuten, vorlgufig der Namen Dimethylcincholoiponsgmre in 
Anwendung kommen. 
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Um den Ester in gr6t3erer Menge zu erhalten, verf~ihrt 

man folgendermalSen: 
Man 16st das Jodid in seinem halbert Gewichte Wasser, 

erw/irmt auf etwa 60 ~ und gibt dann das gleiche Gewicht einer 
500/o KOH-Lauge zu, die gleichfalls 60 ~ warm ist, schtittelt 
einige Secunden heftig dutch und ktihlt dann sofort ab. Auf 
der fast ungefS.rbten Lauge schwimmt dann der Ester als gelb- 
liches 01, das mit Ather aufgenommen, mit etwas Wasser  

gewaschen, mit CaCls getrocknet und nach Entfernung des 
J~thers im Vacuum destilliert wird. Bei einem Drucke von 
16 ~ .geht es zwischen 167 bis 169 ~ davon die Hauptmenge 

zwischen 167 bis 168 ~ fiber, nur wenige Tropfen bei 171 ~ 
(Badtemperatur 180 bis 210~ im Kolben bleibt ein sehr 

geringer Rfickstand. 
Der Ester ist frisch destilliert eine farblose Fltissigkeit von 

schwach aminartigem Geruche, die in Wasser schwer 16slich 
is'c und diesem stark alkalische Reaction gibt. Die LSsung f~tllt 

aus Silbernitrat Silberoxyd. 
Nach 1/ingerem Stehen des Esters setzen sich in ihm 

braune Ole ab. Er enth~lt Spuren einer Verunreinigung, die, in 
verdfinnter Schwefels/iure unl6slich, sich beim Ans/tuern in 

Form leichter krystalIinischer Prismen abscheidet. Durch De- 

stillation war sie nicht zu entfernen. Doch war deutlich wahr- 

nehmbar, dass sie vorwiegend in den schwerer fltichtigen 

Antheilen auftritt. 
Da sowohl die niedere, als auch die etwas hSher siedende 

Fraction gut tibereinstimmende Zahlen geben, ist mit Rficksicht 
auf die Zersetzlichkeit des Materials yon einer weiteren Reini- 
gung Abstand genommen worden, l)berdies zeigte die Ver- 
seifung des Esters, dass ibm, yon der kleinen Verunreinigung 
abgesehen, die vermuthete Formel zukommen muss. 

1. Fraction. 0"210Yg gaben 0" I 7 4 2 g  H~O und 0 ' 4 7 6 7 g  CO 2. 

2. Fraction. 0 '  2 i 56 g gaben 0" 1788 g H~O und 0'  4864 g CO,_?. 

In 100 Theilen: 
Berechnet fur Gefunden 

CsHfNO 4 (C~Hs) 2 (CH;)~ " " ~" 
I II 

C . . . . . . . . .  62"22 61 '52 61 "82 

H . . . . . . . . .  8"88 9 '21 9"18 
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Der Ester gibt mit Goldchlorid eine 6Iige Fiillung, die nicht 

krystalIisiert,  ebenso mit Pikrins~iure, daftir abet  ein leicht 

krys ta l l i s ie rendes  Chloroplatinat.  
P l a t i n s a l z .  0"5  c~4r a des Esters; mit der flit 1/.~ Mol. 

berechneten  Menge der LSsung  von Plat inchlorowasserstoff  

verrieben, gibt ein anf/inglich ldebriges, sp/iter ers tarrendes 

Platinat, das in kaltern W a s s e r  sehr schwer,  in heif~em W a s s e r  

abe t  ziemlich leicht 16slich ist und beim Erkal ten in sch immern-  

den Bl~ittchen anschief3t, die unter  dem Mikroskop als unregel-  

miif~ige Tafeln erscheinen. Es schmilzt  bei 211 bis 212 ~ 

0.213l g bei 1 l0 ~ getrocknet gaben 0"26949" CO~ und 0'0990g H_gQ. 

In 100 Theilen:  
Berechnet fiir 

[C 10Hi 5N04. (C:~ H5)2] ~ Pt Cl c H 2 Oefunden 

C .......... 35" 17 34'92 

H .......... 5' 44 5" 22 

Ich habe seinerzeit  angegeben,  dass  dieses Chloroplat inat  

identisch ist mit jenem, welches  aus  dem Dimethylc incho-  

toipons/iuredii i thylesterchlorid entsteht  und zur Erkliirung an- 

genommen,  dass  bei der E inwirkung  yon Kali lauge auf den 

, ,Jodmethylester, ,  theilweise die quaterniire A m m o n i u m b a s e  

entsteht.  In der T h a t  haben die Platinsalze in Z u s a m m e n -  

se tzung,  Schmelzpunkt  und sonst igen Eigenschaf ten  die grOfite 

)[hnlichkeit.  Selbstverstgndlich muss  diese Annahme  ver lassen  

werden.  
Von diesem Platinsalz erhiilt man etwa nur  3 0 %  der 

Theorie .  
Wird die M utterlauge der F~tllung mit C h l o r a m m o n i u m .  

yore Platinchlorid befreit, so tritt auf  Zusa tz  yon Pot tasche 

eine 61ige Tr f tbung  ein, die it-~ 5_ther t ibergeht und nach 

T rocknen  mit ,a, tzkali und Verdunsten als in VJasser  nicht RSs- 

Iiehes O1 hinterblieb, das abet  in verdt innter  Schwefelsi iure 

ltSslich ist und mit Platinchlorid keine Ffitllung gibt. 
Nachdem nur ein Theil des Esters  ein schwerlSsl iches 

PlatinsalZ liefert, der andere  nicht, so liegt der Ester  in zwei 
i someren Modificationen vor. In der Einlei tung ist hieffir eine 

Erkli i rung mitgetheilt .  
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Dimethylcincholoipons~.ure. 

D}e freie S/iure entsteht  bei Darstellung des Esters neben 
diesem und befindet sich in der wgsserig-alkalischen Schicht. 

Will man sie ausschlief31ich erhalten, dann ist darauf  Rticksicht 
zu nehmen, dass der Ester, einmal gebildet, ~iufierst schwierig 

verseift wird. 
Man 15st zu diesem Behufe den ,,Jodmethylester<, in ver- 

dtinntem Alkohol und l~isst tinter Erwgrmen am Wasserbade  
Kalilauge mit der Vorsicht Iangsam zuflief3en, dass man bei 

jedem Tropfen abwartet,  bis die dutch intermediate Bildung 

des Esters entstandene leichte Trf ibung verschwuladen ist. Bei 
Anwendung  titrierter Kalilauge beobachtet  man alkalische 

Reaction erst dann, wenn  3 Mol. 5~tzkali verbraucht  sind. 
Zur Isolierung der Siture ist ein ziemlich complicierter 

Weg nBthig. Die kalische L/Ssung wird rnit SchwefeIs~.ure 
anges/iuert ,  die berechnete  Menge Silberoxyd eingetragen, 

yore Jodsilber abfiltriert; ein etwaiger Silberfiberschuss durch 

Schwefelwasserstoff  entfernt, mit Kal iumcarbonat  neutralisiert 

und dann die ffir 1 Mol. berechnete  Menge verdtinnter Schwefel- 
s~.ure wieder  zugegeben und nun dutch stat'kes Einengen, 
schlief~lich durch Zusatz  yon Alkohol das Kaliumsulfat voI1- 

stiindig abgeschieden.  Der Alkoholzusatz  ist so zu regeln, dass 
.die LSsung h6chstens  5 0 %  Weingeis t  enth/ilt, da sonst ein 
Theil  der S/lure mit dem Kaliumsulfat ausfgtllt. Nachdem aus 

dem Filtrat vom Kaliumsulfat  der Weingeis t  verdampft  ist, 

wird die Schwefels~iure genau ~ i t  A_tzbaryt ausgef/illt und 
dann wieder  eingedampft,  bis reichIiche Krystallisation ein- 

getreten ist, da die Siiure in heif~em Wasse r  wenig mehr als in 

kaltem 1/Sslich ist. 

Die ganz ungefiirbten Krystalle werden zur Reinigung im 
Wasse r  gelOst, bis zur beginnenden Krystallisation concentr ier t  
und dann unter h~iufigem Umrflhren tiber Schwefels~ture stehen 
gelassen. Die Siiure ist in Wasse r  ziemlich leicht, in 50~ 
Alkohol sehr schwer,  in absolutem gar nicht 16slich; man 
befreit sic daher  yon des Mutterlauge am einfachsten, indem 
man absaugt, mit 50% , dann mit einem st~rkeren, schlief31ich 
mit absolutem Alkohol nachwtischt. 
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Die Dimethylcincholoipons/:ure bildet weil3e, kleine Kry-  
stalle, die sauer reagieren und krystallwasserfrei  sind. Ira 

Capillarrohre erhitzt, wird sie yon 240 ~ an braun und schmilzt  

bei 286 bis 287 ~ zu einer dunkelbraunen Fltissigkeit. 

0 '  1 8 6 7 g b e i  100 ~ getroeknet  gaben  0 " 3 8 1 6 g  CO 2 und 0 ' 1 3 2 6 g  H~O. 

In 100 Theilen:  
Berechnet  fiir 

C10H17NO ~ Gefunden 

C . . . . . . . . . . . .  55"59 55"74 

H . . . . . . . . . . . .  7"75 7"89 

Gegen Kalilauge reagiert  sie als einbasisch. 

0 '  1063 g mit Phenolphtale'fn titriert b rauch ten  5" 05 cma 1/10 NKOH. 

In 100 Theilen:  
Berechnet  f/ir 

1 Mol. KOH Gefunden 

26"04 26'83 

Der Endpunkt ist nicht scharf. Beim Eindampfen der 
titrierten L6sung hinterblieb das Kalisalz in langen feinen 

Prismen. 
G o l d d o p p e l s a l z .  Die w~isserige LSsung der S~iure gibt 

mit Platinchlorid keinen Niederschlag, wohl aber mit Gold- 
chlorid. Man erh~ilt es sofort krystallisiert, wenn die S~iure in 

der 10fachen Menge heil3en Wassers  gel6st und mit der 
berechneten Menge Goldchlorid vermischt  wird. Beim Erkal ten 

fallen hellgelbe, schimmernde Bl~ittchen von unregelm~iI3iger 

Form, die in kaltem Wasseffschwier ig ,  leicht in warmem l~Ss- 
lich sind, bei etwa 192 ~ sintern und bei 201 bis 202 ~ un te r  
schwacher  Ga.sentwickelung schmelzen. Die Doppelverbindung 

ist krystallv~asserfrei. 

0 ' 2 4 3 8 g  bei 1O0 ~ getrocknet  gaben  0 " 1 9 3 9 g  CO?, 0 " 0 7 0 2 g  H20 und  

0"0874g Au. 

In 100 Theilen:  
Berechnet  fiir 

Cio H17NO ~ Au CI~ H Gefunden 
J 

C . . . . . . . . . . . . . .  21 '63  21 "69 

H . . . . . . . . . . . . . .  3"25 3"20 

Au ............. 35"52 35"43 
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Dieselbe Stiure entsteht auch, wenn der frtiher beschrie- 

bene Ester verseift wird. Dass dessen Verseifung schwierig 
erfolgt, ist schon erwgthnt. 2 g Ester mit 3 c m  ~ Kalilauge yon 

50% trod 9 o m  3 Wasser am Wasserbade erhitzt, waren erst nach 
zweisttindiger Einwirkung gel6st. Auch verdtinnte Schwefel- 
s/lure wirkt nur langsam ein. Der in der eben nSthigen Menge 

verdtinnter Siiure gel6ste Ester scheidet allerdings nach halb- 

sttindigem Erhitzen am Wasserbade mit PottaschelSsung kein 

01 mehr ab und mit Atzbaryt yon Schwefels/iure befreit, kry- 

stallisirt naeh entsprechender Concentration etwas Sfiure vom 

Schmelzpunkte 285 ~ aus, abet nut in sehr geringer Menge. 
Wird abet" die Mutterlauge dieser Krystalle mit mehr Schwefel- 

sg.ure im Rohre dutch 3 Stunden auf 110 ~ erhitzt, so erh~ilt 

man nach Wiederholung der Operationen die S/lure fast quanti- 
tativ. Sie zeigte den Schmelzpunkt 285 bis 286 ~ , gab ein 

Goldsalz yore Schmelzpunkte 202 ~ mad auch in den songtigen 
Eigenschaften vSllige l)bereinstimmung. Darnaeh scheint sie 

ebenso Wie die CincholoiponsS.ure beim Erwgtrmen mit ver- 

dtinnten Stturen vorwiegend in die Esters~ure tiberzugehen, 

die dann welter schwierig verseift wird. 

Das Goldsalz zeigte auch die berechnete Zusammen- 
setzung: 

0" 2798 g" b e i  100 ~ getroeknet  hinterlie/~en 0" 0997 g" Au. 

In 100 Theilen: 
Berechnet Gefunden 

Au . . . . . . . . . . . . .  35"52 35"75 

Verhalten gegen Oxydationsmittel. 

Der Ester der DimethylcincholoiponsS.ure, in der eben 

n6thigen Menge verdtinnter Schwefels~iure gel6st, reduciert 

Permanganat ziemlich rasch; bei Anwendung gemessener 
Mengen zeigte sich, dass die zwei Atomen  Sauerstoff ent- 
sprechende Menge yon Permanganat fast augenblicklich ver- 
braucht wurde, dann wurde die Entftirbung langsamer und 
wurde ganz auff~tllig trS.ger, als 4 Atome Sauerstoff verbraucht 
waren. 

Chemie-Heft Nr. 9. 64 
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Dagegen wird die freie S~ture, gleichgiltig ob sie in W a s s e r  

allein oder  mit Schwefels~iure oder Kal iumcarbonat  aufgel6st  
ist, von Kal iumpermangana t ,  und zwar  vom ersten Tropfen  an, 

aul3erordentlich s chwte r ig  angegriffen. 0 '  5 g S~iure, mit der ftir 

4 Atome 0 berechnetea~ Menge Ka l iumpermangana t  in reinem 

Wasse r  gel6st, 8 Stunden am W a s s e r b a d e  erwArmt, hat ten d ie  

Farbe fast nicht ver~indert, und Braunstein war  nur in' h6chst  

ger inger  Menge abgeschieden.  Nach mehrw6ehent l ichem Stehen 

hatte der Kolbeninhal t  sich auch noch nicht weiter  ver~indert. 

In schwefelsaurer  LtSsung geht die Oxydat ion  e twas rascher,  

doch brauch te  bei W a s s e f b a d w ~ r m e  die 4 Atomen Sauers toff  

e n t s p r e c h e n d e  Menge Cham/i leonlbsung auf  einmal zugesetz t  

bis zur Entft~rbung fast 12 Stunden. In keinem Falle lief3en 

sich durch Extract ion mit 5Aher mehr  wie Spuren saurer  Ver- 

b indungen isolieren. 

Auch gegen andere Oxydat ionsmit te l  ist die S/~ure sehr 

widerstandsf~hig.  

1 g Stiure in 2 cm 8 W a s s e r  gelSst wurden  mit 7 c r n  3 2 0 %  

Chroms~iurel/Ssung und 1'3 cm 3 conc. H2SO ~ im Rohre auf  

150 ~ erhitzt; nach einer halben Stunde war  Verdunke lung  und 

erst nach 5 Stunden Reingriinf~irbung eingetreten. Das Rohr 

5ffnete sich unter  Druck, der Inhalt  mit W a s s e r d a m p f  destilliert 

gab nut  hSchst  geringe Mengen fliichtiger S~uren [3 c~n 8 ~/~0 N. 

Ba (OH)2], und Ather extrahierte nach wiederholterri Schtitteln 

nut  0 ' 0 1  einer nicht krystall isierten Substanz.  Als die mit 

Ather extrahier te  chromh~iltige Fltissigkeit  mit Baryt  bis zur  

alkal ischen Reaction versetz t  wurde,  trat  Amingeruch  auf, und 

a u s l d e m  Filtrat vom Chromniederschlage  krystallisierte nach 

genauer  Ausf/illung mit Schwefels~iure und entsprechender  

Concentra t ion sehr reichlich die unver~.nderte S/iure aus. Sie 
verfl/_ichtigte sich bei 283 ~ und gab das charakter is t ische Gold- 
salz vom Fp. 203. 

Als 1 g Siiure mit 10 cm ~ Salpeters~ure yore sp. G. 1'4 und 

5 c~e ~ W a s s e r  durch 2 Stunden auf 120 ~ erhitzt wurden,  war  
nut  s chwache r  Druck im Rohre, u.nd Ather extrahierte so gut 
wie gar  nichts. 

Diese Versuche,  die zum Theile angestell t  wurden,  um 
mOglicherweise einen Ersa tz  ftir die sparer  beschr iebene  Oxy- 
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dation dutch die Kalischmelze zu erhalten, welch letztere 

Reaction ziemlich schlechte Ausbeute  gibt, verliefen daher 

ganz resultatlos. 
Erwiihnenswert  ist, dass w/ihrend die freie Dimethyt- 

cincholoipons~iure gegen Kal iumpermanganat  so widerstands- 
ffihig ist, als ges/tttigten Verbindungen charakteristisch ist, der 
Ester  yon Permanganat  mit ether Schnelligkeit angegriffen wird, 
die ftir eine Doppelbindung gelten k6nnte. Dass eine solche 

nicht vorIiegt, diirfte durch die wetter folgenden Versuche auf3er 

Zweifel kommen, und ist das verschiedene Verhalten yon freier 

S~iure und Ester  wohl so zu erklttren, dass letzterer in den 

Carboxy~ithylgruppen angegriffen wird. Da solches auch bet 

Estern anderer  ges~ittigter Siiuren eintreten kann, dth'fte die 
P,fifung yon Siiuren auf Doppelbindung dutch ihr Verhalten 
gegen Permanganat  mit einiger Vorsicht auszuft ihren seth, 
wem~ hiebei der Ester  angewendet  wird. 

Einwirkung yon Jodmethyl auf den Ester tier Dimethyl- 
cincholoiponsiiure: Trimethylcincholoiponsiiureesterj odid. 

Die Dimethylcincholoiponstiure,  sowie ihr Ester  geben 

Amingeruch erst bet sehr energischem Verschmelzen mit 5.tz- 

kali. Nach den Beobachtungen von W i l l s t ~ i d t e r  war zu 
erwarten, dass nach abermaligem Anlagern yon Jodmethyl  die 

Spal tung in Amin (Trimethylamin) und stickstofffreie Ver- 
bindung Ieichter vor sich geht; deshalb wurde der Ester  mit 
Jodmethyl  verbunden. 

Der Ester wurde hiezu nicht isoliert. Der aus 9 g des 

Methyljodids dutch L6sen in 15g H~O und Zusatz  von 45 cm'  
500/0 KOH abgeschiedene Ester wurde nach Aufnehmen in 

Ather, Waschen,  Trocknen und Verjagen des L/Jsungsmittels 
mit tibersch[issigem Jodmethyl  1 Stunde am Wasserbade  zum 

Kochen erhitzt. Das Gemisch blieb klar und schied auch nach 

Ittngerem Stehen oder Zusatz  yon Ather nichts ab. Die alko- 
holische L6sung mit Ather vermischt trtibte sich wohl, schi~d 
aber blo13 ein 01 ab. 

Wird das Reactionsgemisch in Wasse r  aufgenommen und 
eingedampft,  so scheiden sich eben vor v611igem Eindampfen 
concentrisch gruppierte Krystalle ab, die in Wasse r  fiuf3erst 

64* 
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Ieicht I6slich sind. Ein Theil in wenig Wasse r  gel6st schied 

mit concentrierter Kalilauge ein O1 ab, das erst bei anhaltendern 

Kochen sich theilweise 16ste. Amingeruch war nicht wahrzu-  

nehmen, der Hauptzweck  dieses Versuches also nicht erreicht. 

Da die Isolierung des Jodides Schwierigkeiten bo% wurde 

auf dieselbe verzichtet, dieses dutch AgC1 entjodet und in das 

Gold- und Platindoppelsalz tibergeftihrt. 

Das P l a t i n s a l z  fiillt als in kaltem Wasse r  sehr schwer 

16slicher Niederschlag, der aus heiBern Wasser,  das ziernlieh 

leicht 16st, in matt orangegelben dtinnen Tafeln auskrystalli- 

siert, die unter dem Mikroskop zurn Theile sechseckig, die 

rneisten aber als unregelmiiBige Spaltungssttieke erscheinen. Es 

schrnilzt bei 220 bis 222 ~ unter Schiiumen und ist krystall- 

wasserfrei. 

0.32528 bei 100 ~ getrocknet gaben 0"44288 CO2, 0'1703ff H20 und 
0"06288 Pt. 

In 100 Theilen:  
Berechnet f~ir 

�9 (C15H2sNOi)2 PtC1G Gefunden 

C . . . . . . . . . .  36" 74 37" 13 
H . . . . . . . . . .  5"75 5"81 
Pt . . . . . . . . . .  19"87 19"31 

Das G o l d s a l z  ist ebenfalls in kaltem YVasser sehr schwer, 

in heil~ern Wasser  auch nicht viel leichter 16slict:4 dagegen sehr 

leicht in Alkohol; aus der alkoholischen L&sung fiillt es kaltes 

W~asser in der Ktilte als 01. Man krystallisiert es am besten 

urn, indern man es in heiBem Alkohol 15st und das gleiehe 

V0!umen heiBes Wasse r  zufiigt. Es krystallisiert dann direct 

und raseh in gelben, gltinzenden, d[innen B1/ittern, die keine 

regelrn~if3ig e Gestalt haben. Es schrnitzt bei 196 ~ und ist frei 

von Krystallwasser.  

0'29928 geben 0'31688- CO2, 0-1237ff H20 und 0"0944,g" Au. 

In 100 Theilen: 
B3echnet fiir 

C15H2sNO~ Au CI~ Gefunden 

C . . . . . . . .  28'78 28'91 
H . . . . . . . .  4"48 4"52 
Au . . . . . . .  31'53 31"55 
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Nach der Z u s a m m e n s e t z u n g  des Platin- und Goldsalzes  

hat also der Ester  ein Molecfil Jodmethyl  wieder  addiert. 

Einwirkung von Brom. 

Ffir die Abspal tung  von Jodwassers tof f  aus  dem ,,Jod- 

methylester<< der Cincholoiponsiiure ist yon Wichtigkeit ,  ob 

die ents tehende S~iure ges/ittigt ist oder nicht. Um hierfiber 

directeren Aufschluss  zu erhalten, wurde  versucht,  aus der 

S~ure, bez/iglich ihrem Ester  Addi t ionsverbindungen darzu- 

stellen. 

0" 4-86ef rein gepulver ter  SS.ure in einer Glocke fiber Brom 

gestellt, zerf lossen zu einem braunrothen Harz,  das sich bald 

nicht welter  ver/inderte und nach mehrst i indigem Stehen tiber 

Kalk ins Vacuum kam. Nach 18stf indigem Trocknen  war  die 

Subs tanz  um 0" 0963 g schwerer  als ursprfinglich, en tsprechend 

1 9 ' 8 %  Gewich tszunabme.  Eine Addition yon 2 Brom erfordert  

4 2 ' 8 %  und selbst de rE in t r i t t  yon 1 Bromatom noch immer 

2r.6%. 
Zu 0 ' 9 7 g  Ester mit e twas Chloroform vermischt  wurde 

eine Chloroformbroml/%ung getropft. Schon der erste Tropfen  

fiirbte sehr s chwach  weinge!b, eine auffalIendere F/ trbung trat 

erst  ein, als drei Viertel der ffir 1 Mol. Brom berechneten  Menge 

z u g e k o m m e n  war. Es  wurde  sodann der Rest auf  einmaI zuge-  

setzt, wobei  die Farbe  jener  entsprach,  die etwa 0 ' 0 1  g freies 

Brom im selben Volum zeigen wfirde. 

Die L6sung  wurde  mit Soda und Vgasser gewaschen,  mit 

Cblorcalcium get rocknet  und fiber Paraffin und SchwefelsS~ure 

im Vacuum verdunstet ,  wobei  ein briiunIiches 01 hinterblieb. 
Dieses nahm im Vacuum auch nach 14titgigem Stehen 

merkl ich an Gewicht  ab. Um tiber seine Z u s a m m e n s e t z u n g  

wenigs tens  einen Anhal t spunkt  zu gewinnen,  wurde  in einem 

Theile nach C a r i u s  das Brom best immt,  aus dem Rest mit 
Platinchlorid das ziemlich schwer  1/Ssliche Chloroplatinat  dar- 

gestellt, 

0'1425~q des gebrannten Esters wurden nach Carius 3 Standen auf 
180 ~ erhitzt. Es trat iibrigens schon in der Kiilte energische Reaction mit 
Silbernitrat ein. 
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Das Halogensilber entsprach seiner Menge nach wohl dem Bromgehalte, 
der ffir ein Additionsproduct C14Hs4NO4, Br 2 sieh berechnet, war abet, wie 
die Reduction zu Sitber zeigte, wesentlieh SilberchloridJ 

Denn 0" 1287 y des Halogensilbers lieferten, im Wasserstoffstrome erhitzt, 

0 '0905ff  Ag ~ 70" 20/0 Ag. Chlorsilber e::thiilt 75'2, Bromsilber 57' 4. 
Das Chloroplatinat wurde mit Kalk gegliiht und dani: Halogen und 

Platin bestimmt. 0"2417 2" gaben 0 ' 0470g  Pt und 0 '2116ff  Halogensilber, 
sowie 0"0015ff Ag. Das Halogensilber gab bei der Reduction mit Wasserstoff 
0 ' 1 5 8 0 g A g ,  was einem Silbergehalte yon 74"66 entspricht, fiir Chlorsilber 
berechnet 75"2. Das Verh~iltnis'vol: Plafin und Chlor berechnet sigh mit 1 : 6. 

In dem Chloropiatinat ist also keine bromh~iItige Base, sondern eine i.iberhaupt 
halogenfreie vorhanden. 

Also auch das Verhalten des Esters gegen Brom spricht 

keineswegs dafflr, dass eine unges~.ttigte Verbindung vorliegt. 

Einwirkung von Bromwasserstoff.  

Es wurde endlich geprflft, ob nicht bei h0herer  Tempera tu r  

Addition m6glich ist und diese mit Bromwassers toff  versucht. 
. 2 g  S~ure in 20 c ~  "~ Bcomwasserstoff  vom Siedepunkte 126 

gel6st und sodann bei - - 2 0  ~ mit Bromwassers toff  ges~ittigt, 
wurden 3 Stunden auf 110 ~ erhitzt. Der eingedampfte Rohr- 

inhalt gab hLibsche weil3e Prismen, die in Wasser  ziemlich 

leicht, schwierig aber in Bromwasserstoffs~iure 16slich, mit 

letzterer v o n d e r  Mutterlauge befreit und (':ber Kalk im Vacuum 

getrocknet  wurden. Die Verbindung schmilzt  unter  Gasent-  

wickelung, doch fast ohne F~rbung, bei 271 ~ 

0"g148g mit CaO gegF~ht gaben 0' 1378g AgBr. 

In 100 Theilen:  
Berechnet fiir 

Ci0 H 1 :NOt HBr Gefunden 

Br . . . . . . . . . .  27'02 27"29 

Die Zahlen stimmen ftir das bromwassers toffsaure  Salz 

der Dimethylcincholoipons~iure, eine Addition hat demnach 

auch hier nicht stattgefunden. 

Der hohe Halogengehalt riihrt wahrsoheinlich yon Krystallehloro- 

form her. 
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Einwirkung von Jodwasserstoffsiiure (Alkylbestimmung nach 
Herz ig -Meyer ) .  

Die bisher beschriebenen Versuche machen doppelte Bin- 
dungen in der Dimethylcincholoipons/iure sehr unwahrschein-  

lich und sprechen mit Berficksichtigung ihrer Zusammen-  

se tzung ffir eine ringf6rmige Bindung. Eine solche k6nnte nun 

derart erfolgen, beziehlich erhalten bleiben, wenn Alkyle yore 

Stickstoff in den Kern treten. Ob das geschehen,  musste die 

Herzig-Meyer ' sche Methode lehren. 

0'29903" S/itire im Vacuum zum constanten Gewichte getrocknet geben bei 

einer Zersetzungstemperatur yon 240 bis 280 ~ in der ersten Operation 

0"6012g  AgJ, in der Zweiten nicht einmal eine Tr{ibung. 

0"2670g  gaben 0"5477g AgJ. 

In 100 Theilen:  
Berechnet fiir 

- - - - " - - J  <--~-~" Gefunden 
2 CH a 1 CH a . . . .  - ._~__.  

CH 3 . . . . . .  I3"95 7-01 I 2 ' 8 3  18-09 

Nachdem also am Stickstoff zwei Methylgruppen sitzen, 
ist der Ringschluss ohne Methylwanderung  vor sich gegangen. 

Spaltung der Dimethylcincholoiponsiiure mit Atzkali. 

Bei dieser Reaction geht man selbstverst~ndlich yon dem 
,>Jodmethylester,,  dem M ethylcincholoipons~iuredi~ithylester- 

Methyljodid aus. Sie erfordert gewisse Vorsicht. Von festem 
oder h6chst  concentr ier tem Atzkali wird der anf/inglich ent- 
s tehende Dimethylcincholoipons~ureester  so schwierig ange- 

griffen, dass er bei anhal tendem Erhitzen im offenen Gefiil3e 
zum grol3en Theile verdampft. Man muss deshalb ffir vorher- 
gehende Verseifung sorgen. 

Am einfachsten verfS.hrt man derart, dass je 5 g des >>Jod- 
methylesters<< in 10 cm'  verdt inntem Weingeis t  inn Silbertiegel 
gel6st und sehr langsam mit 4 cm ~ einer Kalilauge yon 5 0 %  
versetzt  werden. Es tritt dabei vSlIige Verseifung ein. Man ffigt 
sodam~ 10g  festes Atzkali zu und erhitzt fiber freier Flamme 
unter  festem Rfihren mit e ingesenktem Thermometer .  Die 
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Fltissigkeit  wir~ bKiulich, bei 140 ~ erstarrt  sie zu einem Kry- 

stallbre% der bei 200 ~ nabezu  fest und rein well3 wird, bei 240 ~ 

aber zu schmelzen  beginnt  und unter  Bildung kleiner Gas- 

b]~ischen und heft igem Amingeruche heftig sch~iumt. Bis zu 240 ~ 

ist der Amingeruch  sehr  schwach,  w~ihrend beim Schmelzen  

der Methyltropins~iure die Zerse tzung  schon bei 160 ~ beginnt. 

Die Schmelze  ist in dicker Schicht  r6thlich, in der dfinnen 

an der Tiege lwand ockergelb. Man l~isst die T e m p e r a t u r  so 

rasch auf  270 ~ steigen, dass  eben kein 12tbersch/iumen stattfindet 

und beendet  das Schmelzen  bei dieser Tempera tur ,  wenn  der 

Schaum grol3blasig wird und bei W e g n a h m e  der F lamme fast 

sofort  einsinkt. Die Dauer  einer Schmelze betr~igt yore Beginne 

des Erhi tzens  fiber freier F lamme nut  einige Minuten. 

Die Schmelze wird in W a s s e r  gelOst, mit Schwefels~.ure 

tiberstiuert und aus  ihr nun dutch etwa 18maliges Austithern 

die ents tandenen stickstofffreien S/iuren gewonnen.  Die ge- 

sammel ten  5therr i ickst / inde werden  vOllig abdestilliert und 

dann an freier Luft hingestellt,  wobei  nach ziemlich kurzer  Zeit 

Krystal l isat ion beginnt.  E twa  die HS.lfte der in den Ather fiber- 

gegangenen  Subs tanz  krystallisiert.  Die abgesaug ten  Mutter- 

laugen scheiden abet  nach mehrmonat l i chem Stehen noch reich- 

liche Mengen yon Krystal len ab, die auf  Papier  yon der zS.hen 

Mutter lauge befreit werden,  die dann aus  dem Papier mit W a s s e r  

wieder  gewon nen  werden kann und nach noch 15.ngerem Stehen 

wieder  dieselben Krystalle liefert. 

Da beim Ausschti t te ln mit 5 the r  dieser auch Jodwassers to f f  

10st und dieser dann Jod abscheidet ,  sind die, wie beschrieben,  

erhaltenen Krystalle meist  gef~irbt. Man erhglt sie sofort  rein 

weifi, wenn vor dem Ausschti t teln die Jodwassers tof fs~ure  durch 

zugeK'lgtes Si lberoxyd beseit igt  war. 
Die Schmelze enthS~It neben der krystal l is ier ten S/iure 

erhebliche Mengen yon fltichtigen S~iuren, unter  diesen etwas 
Ameisens/iure.  Als d i e  Schmelzen  yon 45 g Jodmethy les te r  

nach d e m  Ans/iuern im Wasse rdampfs t rome  destilliert wurden,  
reducierten aber  nut  die ersten Tropfen  Silberl0sung energisch. 

Bei den ersten Versuchen  wurde  das Schmelzen  mit Atz- 

kali sehr l angsam vorgenommen;  bei diesen enthielten die 
Atherextracte  erhebliche Mengen von Oxals/iure. Diese wurde  
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durch Neutralisation mit Atzkalk beseitigt, wobei sie allein 

ausfiel und sodann die 16slichen Kalksalze mit Kupferacetat  
gef~illt, der Niederschlag sodann mit Schwdelwasse rs to f f  zer- 
legt und eingedampft.  Bei raschern Schmelzen entsteht OxaI- 
s~iure nicht in nachweisbarer  Mel~ge, und die Uberfi ihrung in 
Kalk, beziehlich Kupfersalz ist deshalb und auch sonst nieht 
nothwendig. 

Die krystallisierte Siiure in Wasser  event uell unter  ZusatZ 

yon Thierkohle  wieder aufgelSst scheidet beim Concentrieren 

zun~chst  eine sehr kleine Menge feiner Prismen, dann abet grol3e, 

racist unregelm/~13ige dicke Prismen ab, die meist zusammen- 
gewachsen  sind. Eine T rennung  dieser zwei Krystallisationen, 
yon denen die erste welt zurticktritt, ist sehr mt'~hselig, weiI bei 
fractionierter Krystallisation auch die sp&teren ganz homogen 

aussehenden Anscht'~sse beim WiederauflSsen und Eindampfen 
zu Begi~m des Krystall isierens wieder kleinere Mengen der 
fremden Krystall isation zeigen. Die Verunreinigung dtirfte eine 

kohlenstoffreichere S~iure sein, da die Verbrennungen anfiing- 

lich zu vie1 Kohlenstoff  ergaben. Es ist nicht gelungen, yon 

ihr die zur Untersuchung anniihernd hinreichende Menge zu 
gewinnen. 

Bei sehr langsamer Krystallisation erhtilt man die S~iure 
in anscheinend scharfkant igen Tafeln mit spiegelnden Fl~.ehen 

yon recht guter  AusbiIdung. Die krystal lographische Messung, 
welche Herr  Dr. I p p e n  auszuft ihren die Gtite hatte, wird welter 

unten mitgetheilt. 
Die St~ure schmilzt, sehr vorsichtig erhitzt, bei 138"5 bis 

140 ~ 15st sieh in Wasser  schon in dei ~ Kgtlte sehr leicht, noch 
vieI mebr  in der Hitze. Auch t rockener  Ather l{Sst ziemlich 

leicht, Benzol dagegen ~iuf3erst schwer. Dass sic b i s  auf  die 

erw~ihnte kleine Beimengung homogen ist, geht daraus hervor, 

dass nach partiellem L~3sen in A_ther und Benzol alie Fract ionen 
den unvergnderten Schmelzpunkt  hatten. 

Die S~ture enthi~lt kein Krystallwasser.  Die zweite Analyse 
wurde mit Material ausgeftihrt, welches auch beim Wiedei'- 
auflSsen die verunreinigende Substanz nicht mehr zeigte. 

0.1332 3 im Vacuum getrocknet gaben 0' 23i 2 e;~" CO 2 und 0'07343" H20. 
0" 1741 3" im Vacuum getrocknet gab en 0" 2988 ~ CO 2 und 0' 09713" H20. 
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In 100 Theilen:  
Berechnet fiir 

C8 Hj~O(~ Gefunden 

C . . . . . . . . .  47"05 47"32 46"91 

H . . . . . . . . .  5 ' 88  0"10 6"19 

Nach dem Ergebnisse der Titrat ion ist sie dreibasisch. 

0'  1610 gr brauehen mit Lakmus titriert 24 cm 3 1/10 N Na OH. 

In 100 Theilen:  
Berechnet fftr 

C 8 H~O 6 Gefunden 

3 Mol. 1/10NaOH . . . . . . .  147 149 

Auch die Analyse des Silbersalzes stimmt am besten 

ftir diese Zusammense tzung,  wenn sie auch keine scharfen 

Zahlen gab. 

Die mit Ammoniak genau neutralisierte L6sung der S~ure 

gibt mit Silbernitrat einen amorphen und gelatinSsen Nieder- 
schlag, der vor der Pumpe gewasehen,  im Vacuum getrocknet  

wurde. Er  ist ziemlich lichtbest~indig, und in Wasser  fast 

unlSslich. 

0'  3234 g" bei 100 ~ getrocknet hilaterliefien 0 '  1908 g" Ag. 

Berechnet f/ir 

C 8 H 9 AgaO 6 Gefunden 

Ag.. . . . . . . . . . .  61.71 59.1 

Von den Salzen wurde nicht ein einziges krystallisiert 

erhalten. 

Die neutralen Salze des Kaliums, Natriums und Ammo- 
niums sind zerfliel31iche Ole, die in Wasser  sehr leicht, in 

Alkohot schwer  15slich s i n &  
Das Calcium- und Baryumsalz  zeigen dieselben L6slich- 

keitsverh~iltnisse, beide dunsten zu sp r6den  Gl~sern ein und 
sind in der Hitze im Wasse r  viel schwerer  i6slich, als in der 
K/ilte. Nach jedesmaligem Eindampfen der Barytsalz l6sung 
scheiden sich beim Wiederaufnehmen mit Wasser  u n r e g e l -  
m~il3ige Plat;cen ab, die ein Haufwerk  amorpher  KSrner sin& 
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Eine L6sung der festen Stiure in der zur Neutralisation 
eben nSthigen Menge ~/~o N. KOH zeigt folgendes Verhalten: 

Ch lo rz ink .  Zun~ichst.keine Fgllung, beim Kochen harzige 
Abscheidung, die in der 'I(~ilte vollsttindig wieder in LSsung 
geht. 

C a d m i u m n i t r a t .  Schon in der KS.lte flockige Fiillung, 
die beim Koehen sich harzig vermehrt, beim ErkaIten sich 
wieder vermindert. 

B l e i z u c k e r  gibt schon in der K~ilte reichliche Flocken, 
die beim Kochen in schweren dichten Niederschlag t'tbergehen , 
der beim Erkalt~n nicht a.bnimmt. 

K u p f e r a c e t a t .  Schon in der Ktilte bl~tulichgrtine Flocken, 
beim Kochen etwas dichter werdend. Die Menge der FiilIung 
ist in der Ktilte und Hitze gleieh. 

F e r r o s u l f a t  fiillt in derKiilte nicht, in derHitze schmutzig- 
grtin. Der Niederschlag 16st sich in der Kiiite zum grof3en 
Theile. 

N i c k e l n i t r a t .  Weif31ichgrtine amorphe Fgdlung, die erst 
beim Kochen entsteht und beim Erkalten wieder vollst~indig 
in LOsung geht. 

C o b a l t o n i t r a t .  Pfirsichbltitrothe amorphe Fii!lung, die 
erst beim Kochen entsteht und beim Erkalten wieder voll- 
st~.ndig in L6sung geht. 

E i s e n c h l o r i d .  Sofort ockerbraunen Niederschlag, der 
sich beim Kochen nicht ~indert. 

S i Ibe rn i t r a t .  Volumin6se weif~e F~illung, die am Licht 
und beim Kochen sich kaum verftirbt. 

S~.mmtliche Niederschl~ige sind amorph. 
Ebensowenig gelang es, die Siiure in andere krystalli- 

sierte Verbindungen tiberzuf(ihren, wie z. B. das Amid. Selbst 
der p-Nitrobenzyliither, dargestellt aus dem Silbersa!z und 
p-Nitrobenzyljodid, blieb 61ig. Beim Versuche, ein Toluidid dar- 
zustellen, entstand allerdings etwas krystallisierte Substanz, 
aber in zur Untersuchung ganz unzureichender Menge. 

Neben der S/iure CsH~sO 6 wird beim Schmeizen mit Atz- 
kali ein Amin gebildet. Dieses ist reines Dimethylamin. 

Der Nachweis erfolgte derart, dass 5g" des Jodmethyl- 
esters so wie frtiher besehrieben, aber in einer Kupferretorte 
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verschmolzen  wurden, die in einem Olbad erhitzt wurde. Die 

Badtempera tur  wurde  bis auf  290 ~ gebracht.  Die Retorte war  

dicht mit einer Salzs/iure hal tenden Vorlage verbunden,  und 

um den letzten Rest des Amins t~berzutreiben, wurde  dutch 

einen mit der Retorte verbundenen  Tropftr ichter  nach theil- 

w e i s e m  Erkal ten W a s s e r  e ingegossen  und im ()lbade wieder  

zur  T rockene  destilliert: Die Destillate wurden  nach Zusa tz  

yon ~ tzka l i  nochmals  destilliert und das mit Salzs/ture neutrali- 

sierte Destillat nach dem Concentrieren auf  e twa 1 5 g  mit der 

berechneten  Menge Platinchlorid vermischt.  Nach dem Erkal ten 

waren  0" 5 g langer, spriSder, orangegelber  Pristnen ausgefallen,  

deren Mutter lauge eingeengt  noch weitere Mengen lieferte. 

Das Chloroplatinat  schmilzt  bei 206 ~ unter heftigem 

Sch~umen und enth~It kein Krystal lwasser .  

o. 2586g~ bei 110 ~ getrocknet gaben 0" i008ef Pt. 

In 100 Theilen: 
Berechnet f~r 

[N(CH3)2H?] ~ Pt C1G Gefuncten 

Pt . . . . . . . . . .  39"00 88'97 

Die Zerse tzung  der DimethylcincholoiponsS.ure erfolgt 

daher  nach der Gleichung 

(CH3) ~ N - - C  s H l l O ~ +  H~O + 0 = NH (CH3) s + C s HI~O a. 

Einwirkung von Jodwasserstoff auf die SS.ure GalileO ~. 

In einem Stadium der Untersuchung,  in welchem f/.'tr die 

SS.ure noch andere Formeln in Betracht  kamen,  erwies  es sich 

nothwendig,  festzustellen, ob sie eventue!l eine Oxys~ture ist. 

Um hierfiber schlf~ssig zu werden,  wurde  sie der E inwi rkung  

yon Jodwassers to f f  unterzogen.  
log Sgmre mit 10 c m  ~ Jodwasserstoffs~iure yore specif ischen 

Gewichte 1' 9G und l g  amorpher  Phosphor  wurden 51/e Stunden 
im Einschmelzrohre  auf 140 ~ erhitzt. Nach dem Erkal ten war  der 
Phosphor  ve r schwunden  und geringer  Druck im Rohre. Die 
braune  LSsung  wurde  nach dem EntfS.rben mit schwefl iger  S/iure 

sehr oft mit Ather ausgeschtit telt .  Die ersten sechs Auszfige 
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hinterliel3en 0 " 4 g  eines dicken Syrups,  der nach kurzer Zeit 

freiwillig krystallisierte, die weiteren zehn hinterliegen 0"32 g 

Syrup, der mit den erw~thnten Krystallen angertihrt krystalli- 

sierte, weitere 12 Ausztige geben noch 0" 25 g Rfickstand, der 

such zum Umkrystallisieren zu bringen war, also im ganzen  

0 ' 9 7 g  SS.ure. Die abgepresste und aus Wasser  umkrystalli-  

sierte zeigte v611ige 121bereinstimmung mit dem Ausgangs-  

material, der Schmelzpunkt  lag bei 140 bis 141~ und such  die 

Zusammense tzung  war unver~indert. Die Stiure enthielt aueh 

diesmal kein Krystallwasser.  

o. 1547 g im Vacuum getrocknet gaben 0" 2680 g CO 2 und 0' 0847 g" HsO. 
0" 1458 g" im Vacuum getrocknet gaben 0" 2518 g" CO~ und 0" 0837 g H20. 

In 100 Theilen:  
Berechnet ffir " 

C s H1206 Gefunden 

C . . . . . . . . . .  47' 05 47" 24 47" 36 
H . . . . . . . . . .  5"88 6'08 6'35 

Synthese der Siiure CsH1206. 

In der Einleitung ist auseinandergesetzt ,  warum ftir die 

stickstofffre[e S~.ure CsH1206 die Formeln der Pentandis~iure- 

2 -Methy l -3 -Athy l s~ure  oder der Pentandis~iure-2-Methyl-  

3-Methyl-3-Methyls~.ure in Betracht kommen und dass die 

Synthese ftir die erste entschieden hat, da die aus Methyl- 

glutacons~ureester  und Malonester dargestellte Pentandis~ure-" 

2-Methyl-3-Athyls~iure in jeder Beziehung mit der S~iure aus 

Cinchonin iibereinstimmt. 

Der Methylglutacons~.ureester wurde naeh der Vorschrift 

von C o n r a d  und G u t h z e i t  1 aus Dicarboxylglutacons~iure- 

ester und Methyljodid dargestellt. 

Ich babe der Vorschrift zuzuftigen, dass bei Darstellung 

des Dicarboxylglutaconsfi.ureesters die Ausbeute stets geringer 

war, als die beiden Forscher  angeben. Aus 3 2 g  Malonester 

erhielt ieh h6chstens 15g  anstatt 20g.  Es zeigte sich such, 

dass, wenn kochend vom abgeschiedenen Kochsalz filtriert wird, 

1 Liebigs Ann., 222, 259. 
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dieses so wenig  v o n d e r  Nat r iumverb indung des Esters  zurfick- 

h~ilt, dass  das Auskochen mit Alkohol e r spar t -werden  kann. 

Daf/_ir ifefien sich durch zweimal iges  Abdestillieren der alko- 

holischen Mutter taugen von  de rNat r iumverb indung  zwei weitere 

Krystal l isat i0nen erhalten, die z u s a m m e n  die HS.lfte der ersten 

betragen,  so dass  dann die Ausbeute  die yon C o n r a d  und 

G u t h z e i t  erwghnte  erreicht. 

Bei E inwi rkung  yon Methy~jodid auf  die Na t r iumverb indung  

ist Erhi tzen auf 150 bis 160 ~ dutch 4 bis 6 Stunden, wie es 

C o n r a d  und G u t h z e i t  vorschreiben,  nieht nSthig. Erhitzen 

dutch 2 Stunden auf  100 ~ im W a s s e r b a d e  ist zur  vSIligen 

U m s e t z u n g  vollst/indig ausreichend.  Dabei vermeidet  man such 

die secund/iren Reactionen, die sich beim st/irkeren Erhitzen 

durch den erheblichen Druck im Rohre kenntlich machen  und 

welche h~iufig Explosion der RShren verursachen.  

Der Ester  wurde  mit 5.ther extrahiert  und ohne weitere 

Reinigung verseift. Die mit Ather extrahierte w/isserige LSsung  

scheidet  e ingedampft  nicht unerhebl iche Mengen einer hflbsch 

krystallisierten'  Subs tanz  ab, die jodh/iltig und noch nicht unter-  

sucht  ist. 

Der robe Ester  wurde,  so wie G u t h z e i t  und B o l a m  ~ 

es ftir die Dars te l lung yon Glutac0ns~iure aus  Dicarboxylgluta-  

const iureester  empfehlen,  dutch Kochen mit Salzs~iure ver- 

seift. Es erwies sich aber viel vortheilhaffer,  anstat t  wie diese 

Chemiker  das dreifache Volum 11% Salzstiure zu nehmen,  das 

fleunfache Volum Normals~iure zu verwenden.  Die Verseifung 

ist unter  diesen Verh~iltnissen in 6 bis 8 Stunden beendet,  

wghrend  sie bei 31% 24 Stunden und mehr  brauchte.  Das 

Stof3en kann dutch Einwerfen yon P la t inschwamm vSllig ver- 
mieden werden,  und flberdies bringt es keinen Nachtheil,  wenn  
man den Kochkolben in fiblicher Weise  mit Kau tschuk  an das 

RClckflussrohr dichtet, w a s G u t h z e i t  und B o l a m  vermi.eden 
haben. Das Eindampfen erfolgte in ganz  flachen Glasschalen 

unter  Aufblasen  eines s tarken Luftstromes.  
Man unterbrieht  das Eindampfen,  wenn  sich schon in der 

Hitze Krystalle zeigen, saugt  nach dem Erkal ten  ab und kann 

I J. f. prakt. Chemie (2), 54, 372. 



Constitution der Chinaalkaloide. 909 

durch weiteres  Einengen der Mutter laugen noch weitere Kry- 

stal l isationen erha!ten, die dann aber nach immer  l~ngerer Zeit 

eintreten. 
Durch zweimai iges  Umkrysta i l i s ieren der Methylglutacon-  

s/iure aus  \~Vasser erh~ilt man sie in Form kleiner Krystall-  

schfippchen. Es  ist nicht gelungen,  die S/ture in messbaren  

Krysta l len  zu erhalten. Der Schmelzpunk t  liegt hOher als ange-  

geben, n/imlich bei 142 ~ Die mit Ammoniak  neutralisierte S/iure 

gibt mit Silbernitrat  eine dichte, krystal l inische,  in Wasse r  

fast unlSsliche F/illung des Silbersalzes,  das ziemlich licht- 

best/~ndig ist. 

o" 3076g bei i00 ~ kurze Zeit getrocknet hinterliel3en 0' 1816gr Ag. 

In 100 Theilen:  
Bereehnet fiir 
C G H 6 Ag~O, s Gefunden 

ag ........... 60"31 60"00 

Da die Esterification unges/tt t igter Siiuren durch Kochen 

mit Alkohol, der Salzstiure oder Schwefelst iure enth/ilt, mitunter  

nicbt sehr  gtinstige Ausbeuten  liefert, wurde  der Ester  durch 

Erw/~rmen von Silbersalz mit Jod/ithyl bereitet. Zu diesem 

Behufe wurde  das Silbersalz durch YVaschen mJt Alkohol von 

W a s s e r  beKeit und noch feucht mit  Athyljodid t ibergossen.  Die 

React ion trat schon in der K~ilte so energisch ein, dass  der 

Kolben mit W a s s e r  gekiihlt  werden musste,  und wurde durch 

Erhi tzen im W a s s e r b a d e  vor dem Rt'tckflusskfihler zu Ende  

�9 geftihrt. 

Bei der Destiiiation im Vacuum gien K die H a u p t m e n g e  

des Methylglutacons/ iurees ters  bei 19 ~11~ Druck innerhalb 

145 bis 150 ~ fiber. Die h6her  siedeP.den Fract ionen schieden 

beim Steh'en allmS.hlich Krystalle ab, fiber deren Natur  nichts 
bekaan t  ist. 

Zur  Darstellung der S/iure C 8 H1206 wurden  in 20g ~ Alkohol, 
tier tiber B a r y u m o x y d  destilliert war, lg  ~ Na aufgelOst, 7g  Malon- 
ester (kleiner lJberschuss)  e ingetragen und hierauf 7 g Methyl- 

glutaconester .  Es trat keine Erw/ i rmung und nach kurzem 
Kochen nur leichte Orangegelbf / i rbung und Tr t ibung  ein, die 

nach Kinfstfindigem Erhi tzen sich nur wenig vermehr t  hatten. 
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Der Alkohol wurde im Wasserbade abdestilliert, die w/isse- 
rige L6sung des Riickstandes mit Schwefels~iure anges~iuert 
und mit 2~ther extrahiert. Die ~itherische LSsung konnte mit 
Pottasche nur theilweise getrocknet werden, da bei weiterem 
Zusatze von Pottasche ein gelbliches Salz ausfiel. Bei der 
Destillation im Vacuum gieng bei 14 m ~  Druck zwischen 180 
und 200 ~ etwas tiber 5 g  eines fast ungeftirbten 01es tiber, die 
Hauptmenge zwischen 190 bis 195 ~ 

Dieses, der Ester der erwarteten 

CO2H CO s H 
! 

CH--CHa CH--CH~ 
/ CO~C~H5 ] /; ' .CO2C~ H5 

CH + CH ~ C H - - C H  

i i [ \  cos I \CO C  
CH Na CH~ 

I 

CO.~ H C02C ~ H~ 

vierbasischen PentandisS.ure - 2- Methyl- 3- Metho~ithyldisS.ure 
wurde nicht analysiert, sondern durch Kochen mit dem z ehn- 
fachen Gewichte N-Salzsfiure verseiff, wobeiKohlendioxyd 
austrat. Nach etwa i4stiiadigem Kochen war bis auf wenige 
Tropfen alles in L6sung. Es wurde filtriert und auf grol3en 
Uhrgl~sern im starken Luftstrome verdampft. 

Der hinterbleibende farblose Syrup, mit einer Spur der 
Stture aus Cinchonin verrtihrt, krystallisierte sofort. Nach 
24 Stunden wurde auf Thon gestrichen, auf welchem 1" 7 g der 
gut krystallisierten S~iure verblieb. 

Das Verfahren liel3 sich ohne wesentliche Beeintr~ichtigung 
der Ausbeute dahin vereinfachen, dass der Ester der Methyl- 
glutaconsS.ure in rohem, nicht destilliertem Zustande, nur yon 
Alkohol und 5_ther befreit, bei der Synthese verwendet und 
auch der Ester der synthetisch gewonnenen vierbasischen 
S~iure direct nach dem AusfS.11en mit Schwefels/iure also wieder 
ohne vorhergehende Destillation mit Salzs/iure verseift wird. 
Die Mutterlaugen der ersten Krystallisationen geben weitere 
Krystallisationen, von welchen aber nur der folgende Anschuss 
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mit de~ ersten Hauptfraction identisch ist, w/~hrend die spS, teren 

spitze Prismen, die in Wasser  noch viel leichter 16slich sind, 

bilden. Sie wurden der schwierigen Reinigung halber bisher 

nicht untersucht.  
Die wiederholt aus Wasser  krystallisierte S~iure ist homo- 

gen, sie krystallisiert in dicken Prismen und zeigt schon in 

L6slichkeit und Habitus die grSl3te Ahnlichkeit mit der stick- 

stofffreien S~iure aus Cinchonin. 

o" 1547gr bei 100 ~ getrocknet gaben 0"~66~g CO 2 und 0"0793g H~O. 

In 100 Theilen:  
Berechnet 

fiir C 8 H120 G Gefunden 

C . . . . . . . . . . . .  47'03 46"93 
H'. . . . . . . . . . . .  5"99 5"78 

Wie diese ist sie dreibasisch. 

o. io03g brauchten 14"3 1/10 N.-Kalilauge. 

In 100 Theilen: 
Berechnet 

fiir C s H120 ~ Gefunden 

3N/I KOH . . . . .  147 142 

Sie schmilzt bei sehr vorsichtigem Erhitzen genau so wie 

die reinste S~iure aus Cinchonin bei 138"5 bis 140 ~ , und ein 

lnnig verriebenes Gemisch gleicher Gewichte der S~iuren ver- 

fltichtigte sich, gleichzeitig erhitzt, bei derselben Temperatur.  

Von der synthetischen S~iure wurden dieselben Salze in 

ganz derselben Weise dargestellt, wie es bei der S/iure aus 

Cinchonin beschrieben ist; bis in das kleinste Detail ergab sich 

v611ige lJbereinstimmung. Selbst das Ausfallen gewisser  Salze 

beim Kochen und Wiederaufi6sen in der K/ilte erfolgte gleich 

rasch und in gleicher Menge. 

Auch der p-Nitrobenzylester  dieser Stiure v,/urde aIs nicht 

krystallisiertes Ol erhalten. 

Da krystallisierte Derivate der S/iure nicht darzustellen 

waren, hatte die krystal lographische Untersuchung der SS.ure 

selber, die recht gut krystallisiert, besonderen Weft. Dieselbe 
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hat auch die krys ta l lographische  Identitt~t der zwei  S~uren  

aus Cinchonin und der synthet isch erhaltenen Pentandis~iure- 

2-Methyl-3-Athyls~ure erwiesen. 

Herr  Dr. I p p e n ,  Assistent am minera logischen Institute, 

dem ich auch an dieser Stelle f0.r seine Unters t t i tzung besten 

Dank spreche,  theilt hier0.ber mit: 

>,Krystalle monoklin.  

~ ~": Vorher rschend 

M ~  ~ / : ' ~  

T : _  c~P  

c ~  OP 

[~"-\ Dazu tritt noch die abs tumpfende  Fl~tche 

2 P ~  : - y .  

Habi tus  tafelf6rmig, dutch Vorher rschea  

yon ~ P ~  und 0 P  bedingt. 

In der Ze ichnung  ist 7; das M abstumpft ,  weggelassen .  

Aus l6schung schief <~c:  c ~ 30 ~ 
Krystalle der 

Krystalle synthetischen S~iure 
der Siiure ~ - - - . , ~ . ~ _ j ~ - ~ . _ ~ , . . - - - - - ~  

Winkel aus Cinchonin 1, 2. 

Stumpfer  <:)2 c : M  111~  I ~  1 1 3 ~  1 1 2 ~  
Spitzer <;~ c : M 65 ~ 361 ~ 68 ~ 301 ~ 70 ~ 1 J  -~ 

<:~ y : c wegen  nicht scharfer  120 ~ 42 i ~ 

Kanten nicht gemessen.  

Mittel aus zwei Messungen,  

*~ bei allen Messungen  gefunden, 

~ Mi{tel aus drei Messungen.  

Die Messungen wurden  unter  einem Mikroskop gemacht ,  

dessert Thei lkreis  ganze  Grade zeigt und mit dem Nonius  1/lo ~ 
abzulesen  gestattete.<< 


