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Zur Constitution der Chinaalkaloide.
(VI. Mittheilung.)

Die Uberfiihrung der Cincholoiponsiure in eine stickstoff-
freie Sdure
von

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

Aus dem chemischen Institute der k. k. Universitdt in Graz.
(Mit 1 Textfigur.)

(Vorgelegt in der Sitzung am 5. Juli 1900.)

Die Untersuchung der Constitution der Chinaalkaloide, die
in einem ldngeren Zeitraume vorziglich von Kénigs und mir
vorgenommen worden ist, hat zu einem gewissen Abschlusse
gefihrt, und Kdnigs hat vor einiger Zeit fiir das Cinchonin
und einige seiner Abbauproducte Formulierungen verdffent-
licht, welche nach dem gegenwirtigen Stande die wahrschein-
lichsten sind.

Die dem Cinchonin zukommende Formel ist nach Kénigs
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Berticksichtigt man die Beziehungen, welche nach meinen
Untersuchungen zwischen Cinchonin und Chinin bestehen, so
gelangt man fiir letzteres zu der Formel:
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Bei den von Kbénigs angestellten Beobachtungen wird
vorausgesetzt, dass der bei der Oxydation des Cinchonins ent-
stehenden Cincholoiponsédure die Constitutionsformel
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d. i. die der Piperidin-3-Methylsdure-4-Athylsdure zukomme,
was mit ihrem Verhalten allerdings vollkommen in Einklang
steht. Soweit sie aber studiert ist, kann flir sie die Formel einer
Piperidin-3-Methylsdure-4-Methyl, 4-Methylsdure
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mit ganz demselben Rechte in Betracht kommen und dann fiir
das Cinchonin und Chinin eine demgemif verdnderte Formu-
lierung.

Es ist zwar unbestreitbar, dass die von Konigs vorzlglich
beriicksichtigte Formel fiir den Ubergang von Cinchonin in
Apocinchen, dessen Constitution Konigs festgestellt hat, eine
einfachere Erkldrung zuldsst, als die andere Formel; es kann
aber deshalb dieser Ubergang doch noch nicht als abschliefender
Beweis fiir die Constitution des Cinchonins und Chinins ge-
niigen. Denn der Ubergang von Cinchonin, beziehlich des aus
diesem entstehenden Cinchens in Apocinchen erfolgt unter
Umstdnden, die in mehr als einer Hinsicht auffillig sind und ist
ohne tiefergreifende Umlagerungen Uberhaupt nicht erkldrlich.

Im Gegentheile, ist die Constitution der Sdure genau fest-
gestellt, so wird auch der Mechanismus der Umwandlung von
Cinchen in Apocinchen auf festere Grundlagen gebracht, dessen
Constitution durch die classischen Untersuchungen von Kénigs
aufler Zweifel ist.

Demzufolge scheint es unerldsslich, die Untersuchung der
Cincholoiponsdure so weit zu fithren, dass die erwdhnte Un-
sicherheit verschwindet. ' o

Dieses ist nun durch weiteres Studium des Methyljodid-
methylcincholoiponsdureesters gelungen, den ich schon vor
idngerer Zeit beschrieben habe.!

Wie damals mitgetheilt worden, ist dieser ein quaternires
Jodid, das, mit Kaliumcarbonat erwdrmt, in ein isomeres Jodid
tibergeht. Beim Erhitzen mit Atzkali wird es jedoch tiefer ver-
andert.

Uber letztere Reaction soll heute berichtet werden.

Wird Jodmethylcincholoiponsduredimethylester, der in der
Folge kurzweg »Jodmethylester« genannt werden soll, mit con-
centrierter Kalilauge erwdrmt, so spaltet er Jodwasserstoff ab
und geht in ein jodfreies &therldsliches Ol iiber, welches der
Diathylester einer jodfreien zweibasischen Siure ist und einmal
gebildet selbst von alkoholischer Kalilauge nur sehr langsam
verseift wird.

1 Monatshefte, 1396, 389.
63%
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Gleichzeitig entsteht unter Verseifung die freie Sidure
selbst. Wird die Zerlegung jedoch mit verdiinnter Kalilauge
vorgenommen, dann kann das Auftreten von Ol vollstandig
vermieden werden, der Jodmethylester geht vollkommen in
Losung, welche dann ausschiiefflich die stickstoffhéltige jod-
freie Sdure enthalt.

Die Reaction verlauft dufierlich ganz &hnlich wie die Zer-
legung #hnlicher Verbindungen mit Atzkali, z. B. des Jod-
methylates des Tropinsdureesters, die unter Austritt von Jod-
wasserstoff entstehenden Verbindungen sind aber ganz anders
constituiert. Wéhrend z. B. Willstddter aus dem Tropinsdure-
esterjodmethylat unter Sprengung des Ringes eine ungesittigte
Saure mit offener Kette, die Methyltropinsdure erhielt, welche
bei weiterer und energischerer Einwirkung von Atzkali unter
Abspaltung von Dimethylamin und Ameisensédure eine geséttigte
Dicarbonséure, die Adipinsdure liefert, ist bei dem »Jodmethyl-
ester« der Cincholoiponsdure der Austritt von Jodwasserstoff
mit neuerlicher Ringschliefung verbunden.

Dies geht aus folgenden Thatsachen hervor:

Die bei Einwirkung von Atzkali entstehende stickstoffhéltige
Sdure hat Kkeinerlel Eigenschaften einer ungesittigten Ver-
bindung. Kochen mit Chromsaure, mit Salpetersaure oder mit
Kaliumpermanganat verdndert sie nicht, und in allen Féllen,
wo der Nachweis versucht wurde, konnte sie fast quantitativ
wieder zurlickgewonnen werden, Sie addiert allerdings Brom,
das Additionsproduct ist aber dufierst unbestdndig, geht leicht in
die urspriingliche Sdure Uiber und ist nach all seinen sonstigen
Eigenschaften als durch Bindung von Brom am Stickstoff ent-
standenes Perbromid aufzufassen.

Da die Sdure ihrer Zusammensetzung nach aber eine
gesittigte Verbindung mit offener Kette nicht sein kann, muss
sie ringférmig constituiert und infolge ihrer Bestandigkeit gegen
Permanganat deshalb eine geséttigte cyclische Verbindung sein.

Eine solche konnte derart entstehen, dass der Piperidin-
ring erhalten bleibt und aus der N—(CH,),-Gruppe ein Methyl
in den Kern an die Stelle des mit Jod als Jodwasserstoff aus-
getretenen Wasserstoffatoms tritt. Diese Moglichkeit wird aber
dadurch ausgeschlossen, dass in der neuen Saure die zwei
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Methylgruppen nachweislich mit dem Stickstoffe nach wie
zuvor verbunden sind, denn die nach Herzig-Meyer aus-
gefiihrte Bestimmung der mit dem Stickstoffe verbundenen
Alkylreste gab Zahlen, die fir zwei Alkyle sehr gut stimmen.

Dass die neue Saure noch immer tertidr gebundenen Stick-
stoff enthdlt, geht {iberdies auch daraus hervor, dass sie, mit
Jodmethyl erwérmt, wiederum 1 Mol. derselben addiert.

Nach allen Analogien ist die Bildung eines Pentanringes
die allerwahrscheinlichste. Wiare ein anderer Ring, etwa ein
Tetranring, entstanden, héitten sich auch Alkylseitenketten
bilden miissen. Diese sind aber angesichts der grofien Wider-
standsfidhigkeit der Sdure gegen Oxydationsmittel so gut wie
ausgeschlossen.

Unter diesen Voraussetzungen liegt es am nachsten, die
Sidure als dimethylamidiertes Derivat einer Cyclopentanverbin-
dung aufzufassen. Wie nachstehende Formeln zeigen, kann
eine solche in zweifacher Weise erfolgen, je nachdem die
Bindung zwischen Stickstoff und Kohlenstoff zunichst dem
Carboxyl oder weiter entfernt geldst wird.

Methyl-Cincholoiponsdure-
Methyljodid

CH,—CO,H CHy—COyH CH,—CO,H
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Thatsédchlich entsteht auch der Ester der Séure in zweli
Modificationen, die eine allerdings nur in sehr kleiner Menge.

Der Cyclopetanring erkldrt auch die grofle Widerstands-
fahigkeit der Sdure gegen schmelzendes Atzkali.

Dieses greift die Saure erst bei sehr hoher Temperatur
unter Abspaltung von Dimethylamin an. Andere Amine oder
Ammoniak treten hiebei nicht,auf.
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In theilweiser Berichtigung der fritheren Angaben liegt die
Temperatur, bei welcher die Reaction energisch eintritt, bei
270 bis 280°.

Bemerkenswert ist, dass Oxalsdure bei der Kalischmelze
nur dann auftritt, wenn die Zersetzungstemperatur langsam
erreicht wird, aber auch nicht in Spuren nachzuweisen war,
wenn man moglichst rasch bis auf 270 bis 280° erhitzte.

Neben fliichtigen Siduren, unter diesen in kleiner Menge
Ameisensaure, entsteht als Hauptproduct eine gut krystalli-
sierende Siure, welche dreibasisch und nach der Formel
CeH 30, zusammengesetzt ist. Die Saure wird durch Jod-
wasserstoffsdure auch bei 140° nicht angegriffen und ist gegen
Kaliumpermanganat vollkommen bestindig.

Die Bildung der Sdure geht also nach der Gleichung

(CH;), N—Cg Hy (CO, H), +H,0+0 =
= (CH,);, NH+C,Hy(COOH),

vor sich, es findet Abspaltung von Dimethylamin und Oxyda-
tion, nicht aber wie bei der Methyltropinsdure Zersplifterung
der Kohlenstoffkette statt, sondern der mit der (CH;), N-Gruppe
verbunden gewesene Kohlenstoffcomplex bleibt erhalten.

Die entstandene dreibasische Sdure muss nach Zusammen-
setzung und Verhalten geséttigt mit offener Kette sein.

Aus jeder der zwei formulierten isomeren Cyclopetan-
verbindungen kann eine derartige Sdure in zweifacher Weise
entstehen, je nachdem der mit dem Stickstoffe verbundene
Kohlenstoff die Carboxylgruppe liefert und der benachbarte
eine Methylgruppe oder umgekehrt.

COOH CO,H
| |
CH, CH,
| |
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oder
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Da aber A, = B, und 4, = B, ist, sind nur zwei Sduren
zu erwarten, ob nun die eine oder die andere, schliefilich ob
beide stickstoffhéltige Sduren 4 und B vorgelegen sind.

Von diesen zwei Sduren ist aber jene, welcher die Formel
A, = B, zukommt, wenig wahrscheinlich, weil sie eine sub-
stituierte Malonsdure vorstellt, die wahrscheinlich schon in der
Kalischmelze unter Abspaltung von CO, in eine zweibasische
Saure C H,,0, Gibergehen miisste, sicher aber beim anhaltenden
Erhitzen, wéhrend die erhaltene Verbindung mit Jodwasser-
stoff mehrere Stunden auf 140° erhitzt, ganz unverandert blieb.
Es kommt daher nur die Formel A, = B, in Betracht.

Vorausgesetzt nun, die gemachten Annahmen seien alle
richtig und die Cincholoiponsaure hétte die im Anfange vorerst
ins Auge gefasste Constitution, so sollte die durch die erwédhnten
Reactionemrerhaltene stickstofffreie Sdure A4,, die Pentandisdure-
2-Methyl-3-Athylsdure sein, deren Formel in 4, dargestellt ist.
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Wenn aber die Cincholoiponsdure die friiher erwidhnte
Formel nicht hat, sondern die Formel
CHg\/COQH
HE‘/\’CH._COQH
CH,

NS
CH

H

dann wirde sie als »Jodmethylester« mit Kalilauge =zersetzt
die zwei stickstoffhiltigen Sduren

CHy ,CO H CHy ,CO,H
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HC——CH, oder HyC———CH

I |
N N
/N aN
CHy CH, CH; CH,
gében, von denen jede unter Austritt von Dimethylamin und
Anlagerung von Wasser und Sauerstoff wieder in zweierlei Art
gespalten werden konnte, wobei aber, ebenso wie frither aus-

einandergesetzt, doch wieder nur zwei stickstofffreie Sduren
entstehen kdnnten, welche wiren:

N CHy\_,COH

H2C/ ™\ CH—CO,H 1,C 7N CH—CO,H
K v

CO,H CH, CH, CO,H

von denen b als substituierte Malonsdure aus den friher
erwiahnten Griinden wiederum aufler Betracht bleiben muss,
und a die Pentandisdure-2-Methyl-3-Methyl-3-Methylsdure ist.
Und somit lisst sich die Entscheidung, ob die Cincho-
loiponsdure die eine oder die andere Constitution hat und
ebenso Cinchonin und Chinin, dadurch treffen, dass man fest-
stellt, ob die aus der Cincholoiponsdure erhaltene stickstoff-
freie Saure die Pentandisdure-2-Methyl-3-Athylsdure oder die
Pentandisdure-2-Methyl-3-Methyl-3-Methylsdure ist.
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Auf analytischem Wege wiirde dieses auflerordentlich
schwierig gewesen sein und Uberdies einen Aufwand von
Material erfordert haben, wie es mir nicht zur Verfiigung
stand.

Dafiir liefl sich eher hoffen, auf synthetischem Wege die
Frage zu losen. ,

Die Sdure 4, wird vermuthlich aus dem Methylglutacon-
sdureester durch Anlagerung von Natriummalonsidureester ent-
stehen,

CORH /CH3 COQH\ /CH3
cH COOH cy
’ J/ | /COOH
CH1 - CH—COOH = CH—C .. 4y
Il | l (COOH
CH2 Na CNaH
COQH/ COOH/

da nach allen bisherigen Erfahrungen bei Addition des Natrium-
malonsdureesters das Na an das mit 2 bezeichnete, der Malon-
saurerest an das mit 1 bezeichnete Kohlenstoffatom angelagert
und die durch Addition entstehende vierbasische S&ure als
substituierte Glutarsdure leicht Kohlendioxyd abspalten und
dadurch eine Verbindung der Formel A4, geben wird.

Eine Sdure von der Formel a ist vermuthlich wieder aus
Citraconséureester und Natriummethylmalonsdureester dar-
stellbar,

CO;H CHy, ,CO;H CO,H CH,
CHa_ | N CHa\_ | |
e i CH Ne——con
I “+ I COH J \ a)
CH?2 Na CHNa '
! |
CO,H CO,H

denn auch hier ist zu erwarten, dass das Natrium bei 2, der
Methylmalonsdurerest bei 1 antritt und nicht verkehrt, und
weiterhin wird aus der entstandenen vierbasischen Sdure eines
der Malonsdurecarboxyle, wie der punktierte Strich andeutet,
leicht austreten miissen.
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Die Synthese beider Sduren ist ohne wesentliche Schwierig-
keit gelungen, sie wurden beide zunichst als dicke Ole er-
halten. Die aus Methylglutaconsiure, welche die Formel 4,
haben muss, krystallisierte nach dem Einimpfen mit einer Spur
der Sdure aus Cinchonin mit groﬁer Leichtigkeit und zeigte
in allen Verhéiltnissen mit dieser so vollkommene Uberein-
stimmung, dass die Identitit beider Sduren wohl nicht bezweifelt
werden kann,

Leider ist es bisher nicht gelungen, die aus Citraconsiure
dargestellte Saure von der Formel a rein zu erhalten und
die aus obiger Thatsache voraussichtliche Verschiedenheit
von der S#dure aus Cinchonin experimentell darzuthun. Doch
ldsst sich dafiir immerhin die Thatsache ins Feld fiihren, dass
es zum Unterschiede von der synthetisch erhaltenen Sdure 4,
nicht gelungen ist, durch Impfen mit der Sdure aus Cinchonin
Krystallisation zu erzielen.

Durch den gegliickten Nachweis, dass die aus der Cincho-
loiponsdure entstehende stickstofffreie Sdure die Constitution
einer Pentandisdure-2-Methyl-3-Athylsdure hat, ist die structu-
relle Constitution der Cincholoiponsdure festgestellt und soweit
im Zeitalter der Tautomerie Constitutionsfragen endgiltig 18s-
bar sind, auch die eingangs verzeichneten Formeln von Chinin
und Cinchonin. Jetzt kann ernstlich darangegangen werden,
auch noch die stereochemische Configuration zu erforschen, fir
welche bislang nur wenige Anhaltspunkte gewonnen worden
sind. Hoffentlich wird dies kiirzere Zeit in Anspruch nehmen,
als fur die stricturelle Erforschung néthig gewesen ist.

Die Uberfithrung der Cincholoiponsiure in die erwihnte
stickstofffreie Verbindung hat aber noch das Interesse, dass
sie durch Reactionen erfolgt, welche ganz ungewdhnlich ver-
laufen. Um hierliber einigen Aufschluss zu erlangen, sollen
der Cincholoiponsdure dhnliche SAuren, vor allem die Hexa-
hydrocinchomeronsiure untersucht werden. Versuche hieriiber
sind schon im Gang und mochte ich bitten, mir diese vor-
ldufig zu tberlassen, da diese infolge der Schwiérigkeit der
Materialbeschaffung einige Zeit in Anspruch nehmen diirften.
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Experimenteller Theil.

Darsteliung des Jodmethylmethylcincholoiponsiduredidithyl-
esters (»Jodmethylester«).

Wie ich seinerzeit mitgetheilt habe,* kann die Methy-
lierung des Cincholoiponsdureesters in einem Zuge beendet
werden, ohne dass es nothwendig ist, den intermediar ent-
stehenden tertidren methylierten Ester zu isolieren. Die Be-
‘schaffung grofierer Mengen des »Jodmethylesters« bietet dem-
nach keine besonderen Schwierigkeiten, wenn der Athylester
der Cincholoiponsdure zur Verfigung steht. Da aber, wie
damals auch schon bemerkt worden ist, gerade das Krystalli-
sieren des Cincholoiponsdureesters in Form seiner Salzsdure-
verbindung, die bei der Esterification zunichst erhalten wird,
nicht immer leicht gelingt, ist versucht worden, ob nicht schon
das Rohproduct der Esterification bei der Methylierung anwend-
bar ist.

In der That ist es der FFall. Die Ausbeute ist zwar geringer,
als wenn man von der reinen Salzsdureverbindung des Cincho-
loiponsédureesters ausgeht (70°%/,), aber immerhin soweit zu-
friedenstellend (recht iibereinstimmend 47°¢/, der Theorie), dass
die Minderausbeute durch den wesentlichen Zeitgewinn auf-
gewogen ist.

100 Theile krystallisierter salzsaurer Cincholoiponsiure
werden fein gepulvert, mit der zehnfachen Menge von abso-
lutem Alkohol lbergossen, mit Salzsdure unter Kilhlung ge-
sattigt, dann 3 Stunden am Riickflusskithler gekocht und im
Vacuum moglichst abdestilliert. Zum dicken Riickstande fligt
man 50 cm® Methylalkohol und die aus 50 ¢ KHCO, durch vor-
sichtiges Erhitzen bereitete Potiasche, die staubférmig sein
muss, sowie 70 g Jodmethyl und erwidrmt unter Riickfluss bis
zur fast volligen Beendigung der Kohlensdureentwickelung.
Dann, nach etwa !/, Stunde, kommt wieder Pottasche, und zwar
aus 45 g KHCO, und 100 g Methyljodid, dazu. Es wird dann
noch eine Stunde am Riickflusskithler erwdrmt, sodann von

1 Monatshefte fiir Chemie, 1898, 388.
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den ungeldsten Salzen abgesaugt, mit Alkohol nachgewaschen
und nach Zusatz von Wasser auf etwa 300 g eingedampft. Man
erhdlt derart in zwei aufeinanderfolgenden Krystallisationen
35 g des Jodmethylates.

Bei einem Versuche wurde als Verdiinnungsmittel 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 16slich ist und sich auch mehr farbt.

Die spateren Mutterlaugen des Jodmethylates, die nicht

mehr oder schwer krystallisieren, geben mit concentrierter
Pottascheldsung ein Ol, das mit Chloroform extrahiert und
neuerdings mit Methyljodid erhitzt wieder etwa 20 g vom
»Jodmethylester« liefert. In den Mutterlaugen ist daher die
Anwesenheit des tertidren Methylcincholoiponsédureesters anzu-
nehmen.
, Erhebliche Mengen von »Jodmethyle'ster« sind in ihnen
nicht vorhanden, sondern im wesentlichen Producte secundérer
Reactionen. Das geht daraus hervor, dass, als grofiere Mengen
der Mutterlaugen mit Atzkali verschmolzen wurden, die spiter
beschriebene stickstofffreie Sdure, die beim Verschmelzen des
»Jodmethylesters« erhalten wird, nur in sehr kleiner Menge
entstanden war.

Abspaltung von JH aus dem Methyljodid-Methyl-Cincho-
loiponsidureester (»Jodmethylester«).

Wie schon erwiahnt wurde, wird das Jodid von 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 moglichst concentrierter Losung sehr
rasch und nicht zu hoch erwédrmt wird. Sie ist bei Verarbeitung
groferer Mengen leider Hauptreaction.

Da die Constitution des Esters, beziehungsweise der Saure
nicht vollstandig festgestellt werden konnte, soll, um die Ahn-
lichkeit mit den analogen Derivaten der Tropinsdure anzu-
deuten, vorldufig der Namen Dimethylcincholoiponsiure in
Anwendung kommen.
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Um den Ester in grofierer Menge zu erhalten, verfahrt
man folgendermafien:

Man 16st das Jodid in seinem halben Gewichte Wasser,
erwiarmt auf etwa 60° und gibt dann das gleiche Gewicht einer
509/, KOH-Lauge zu, die gleichfalls 60° warm ist, schiittelt
einige Secunden heftig durch und kiihlt dann sofort ab. Auf
der fast ungefarbten Lauge schwimmt dann der Ester als gelb-
liches O}, das mit Ather aufgenommen, mit etwas Wasser
gewaschen, mit CaCl, getrocknet und nach Entfernung des
Athers im Vacuum destilliert wird. Bei einem Drucke von
16 mm geht es zwischen 167 bis 169°, davon die Hauptmenge
zwischen 167 bis 168° iber, nur wenige Tropfen bei 171°
(Badtemperatur 180 bis 210°), im Kolben bleibt ein sehr
geringer Rickstand.

Der Ester ist frisch destilliert eine farblose Fliissigkeit von
schwach aminartigem Geruche, die in Wasser schwer 16slich
ist und diesem stark alkalische Reaction gibt. Die Losung féllt
aus Silbernitrat Silberoxyd.

Nach ldngerem Stehen des Esters setzen sich in ihm
braune Ole ab. Er enthilt Spuren einer Verunreinigung, die, in
verdiinnter Schwefelsdure unldslich, sich beim Ansduern in
Form leichter krystallinischer Prismen abscheidet. Durch De-
stillation war sie nicht zu entfernen. Doch war deutlich wahr-
nehmbar, dass sie vorwiegend in den schwerer fliichtigen
Antheilen auftritt.

Da sowohl die niedere, als auch die etwas hoher siedende
Fraction gut Ubereinstimmende Zahlen geben, ist mit Riicksicht
auf die Zersetzlichkeit des Materials von einer weiteren Reini-
gung Abstand genommen worden. Uberdies zeigte die Ver-
seifung des Esters, dass ihm, von der kleinen Verunreinigung
abgesehen, die vermuthete Formel zukommen muss.

1. Fraction. 0-2107 g gaben 0°1742 g HyO und 04767 g CO,.
2. Fraction. 0'2156 g gaben 01788 ¢ HyO und 04864 g CO,.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir Gefunden
CsHgNO, (CoHj)5 (CHg)g ’ /‘I\/\T\
e T ——
C......... 62-22 61°52 61-82

= 8-88 921 9-18
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Der Ester gibt mit Goldchlorid eine dlige Féllung, die nicht
krystallisiert, ebenso mit Pikrinsaure, dafiir aber ein leicht
krystallisierendes Chloroplatinat,

Platinsalz. 0-5 em® des Esters; mit der fir !/, Mol
berechneten Menge der Ldsung von Platinchlorowasserstoff
verrieben, gibt ein anfémglicﬁ kiebriges, spater erstarrendes
Platinat, das in kaltem Wasser sehr schwer, in heilem Wasser
aber ziemlich leicht 18slich ist und beim Erkalten in schimmern-
den Bldttchen anschiefit, die unter dem Mikroskop als unregel-
mafiige Tafeln erscheinen. Es schmilzt bei 211 bis 212°,

0-2131 g bei 110° getrocknet gaben 0-2694 g CO, und 0-0890 g H,0.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

[CiHysNO . (CoHy)olo Pt Clg Hy Gefunden

e —— N —
Covivinnns 3517 34-92
H.ooovooonn, 544 5-22

Ich habe seinerzeit angegeben, dass dieses Chloroplatinat
identisch ist mit jenem, welches aus dem Dimethylcincho-
loiponsguredidthylesterchlorid entsteht und zur Erkldrung an-
genommen, dass bei der Einwirkung von Kalilauge auf den
»Jodmethylester« theilweise die quaterndre Ammoniumbase
entsteht. In der That haben die Platinsalze in Zusammen-
setzung, Schmelzpunkt und sonstigen Eigenschaften die grofite
Ahnlichkeit. Selbstverstindlich muss diese Annahme verlassen
werden.

Von diesem Platinsalz erhdlt man etwa nur 30°/ der
Theorie.

Wird die Mutteriauge der Fillung mit Chlorammonium -
vom Platinchlorid befreit, so tritt auf Zusatz von Pottasche
eine olige Triibung ein, die in Ather Ubergeht und nach
Trocknen mit Atzkali und Verdunsten als in Wasser nicht 16s-
liches Ol hinterblieb, das aber in verdlinnter Schwefelsdure
19slich ist und mit Platinchlorid keine Fallung gibt.

Nachdem nur ein Theil des Esters ein schwerldsliches
Platinsalz liefert, der andere nicht, so liegt der Ester in zwei
isomeren Modificationen vor. In der Einleitung ist hieflir eine
Erklarung mitgetheilt.
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Dimethylcincholoiponsidure.

Die freie Sdure entsteht bei Darstellung des Esters neben
diesem und befindet sich in der wésserig-alkalischen Schicht.
Will man sie ausschliefilich erhalten, dann ist darauf Riicksicht
zu nehmen, dass der Ester, einmal gebildet, duflerst schwierig
verseift wird.

~ Man lést zu diesem Behufe den »Jodmethylester« in ver-
diinntem Alkohol und lasst unter Erwdrmen am Wasserbade
Kalilauge mit der Vorsicht langsam zuflieflen, dass man bei
jedem Tropfen abwartet, bis die durch intermedidre Bildung
des Esters entstandene leichte Tritbung verschwunden ist. Bei
Anwendung titrierter Kalilauge beobachtet man alkalische
Reaction erst dann, wenn 3 Mol. Atzkali verbraucht sind.

Zur Isolierung der Séure ist ein ziemlich complicierter
Weg nothig. Die kalische Ldsung wird mit Schwefelsdure
angesauert, die berechnete Menge Silberoxyd eingetragen,
vom Jodsilber abfiltriert; ein etwaiger Silberiiberschuss durch
Schwefelwasserstoff entfernt, mit Kaliumcarbonat neutralisiert
und dann die fiir I Mol. berechnete Menge verdiinnter Schwefel-
sdure wieder zugegeben und nun durch starkes Einengen,
schlieflich durch Zusatz von Alkohol das Kaliumsulfat voll-
stdndig abgeschieden. Der Alkoholzusatz ist so zu regeln, dass
die Losung hochstens 509, Weingeist enthalt, da sonst ein
Theil der Sdure mit dem Kaliumsulfat ausfallt. Nachdem aus
dem Filtrat vom Kaliumsulfat der Weingeist verdampft ist,
wird die Schwefelsdure genau mit Atzbaryt ausgefillt und
dann wieder eingedampft, bis reichliche Krystallisation ein-
getreten ist, da die Sdure in heilem Wasser wenig mehr als in
kaltem 10slich ist.

Die ganz ungefirbten Krystalle werden zur Reinigung im
Wasser gelost, bis zur beginnenden Krystallisation concentriert
und dann unter haufigem Umriihren Uiber Schwefelsdure stehen
gelassen. Die Sidure ist in Wasser ziemlich leicht, in 509/,
Alkohol sehr schwer, in absolutem gar nicht ldslich; man
befreit sie daher von der Mutterlauge am einfachsten, indem
man absaugt, mit 509, dann mit einem stdrkeren, schlieflich
mit absolutem Alkohol nachwéscht.
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Die Dimethylcincholoiponsédure bildet weifle, kleine Kry-
stalle, die sauer reagieren und Kkrystallwasserfrei sind. Im
Capillarrohre erhitzt, wird sie von 240° an braun und schmilzt
bei 286 bis 287° zu einer dunkelbraunen Fliissigkeit.

01867 g bei 100° getrocknet gaben 0°3816 g COy und 0°1326 g Hy,O.
In 100 Theilen:

Berechnet fiir

CyoHiyNOy Gefunden
S — N ——
Coovevinn, 55569 5574
5 N 775 7-89

Gegen Kalilauge reagiert sie als einbasisch.
01063 g mit Phenolphtalein titriert brauchten 505 cm? 1/, NKOH.
In 100 Theilen:

Berechnet fiir

1 Mol. KOH Gefunden
\,\/\—/ A, g
2604 2683

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

Golddoppelsalz. Die wisserige Losung der Saure gibt
mit Platinchlorid keinen Niederschlag, wohl aber mit Gold-
chlorid. Man erhilt es sofort krystallisiert, wenn die Siure in
der 10fachen Menge heiflen Wassers geldst und mit der
berechneten Menge Goldchlorid vermischt wird. Beim Erkalten
fallen hellgelbe, schimmernde Blédttchen von unregelméfiiger
Form, die in kaltem Wasserfschwierig, leicht in warmem 18s-
lich sind, bei etwa 192° sintern und bei 201 bis 202° unter
schwacher Gasentwickelung schmelzen. Die Doppelverbindung
ist krystallmasserfrei.

0:2438 ¢ bei 100° getrocknet gaben 0°:1939 ¢ CO,, 0°0702 ¢ Hy,0 und

0-0874 g Au.

In 100 Theilen:

Berechnet ftr

CyoH;7NO, AuCl H Gefunden

ST ST —
Covvinnnian 21-63 21+69
H......ooooon o 3-25 3-20

Au..oei 3552 3543
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Dieselbe Sdure entsteht auch, wenn der frither beschrie-
bene Ester verseift wird. Dass dessen Verseifung schwierig
erfolgt, ist schon erwédhnt. 2 g Ester mit 3 cwe® Kalilauge von
509/, und 9 cm® Wasser am Wasserbade erhitzt, waren erst nach
zweistiindiger Einwirkung geldst. Auch verdiinnte Schwefel-
sdure wirkt nur langsam ein. Der in der eben noéthigen Menge
verdiinnter Sdure geldste Ester scheidet allerdings nach halb-
stiindigem Erhitzen am Wasserbade mit Pottascheldsung kein
Ol mehr ab und mit Atzbaryt von Schwefelsdure befreit, kry-
stallisirt nach entsprechender Concentration etwas Sdure vom
Schmelzpunkte 285° aus, aber nur in sehr geringer Menge.
Wird aber die Mutterlauge dieser Krystalle mit mehr Schwefel-
sdure im Rohre durch 3 Stunden auf 110° erhitzt, so erhilt
man nach Wiederholung der Operationen die Sdure fast quanti-
tativ. Sie zeigte den Schmelzpunkt 285 bis 286°, gab ein
Goldsalz vom Schmelzpunkte 202° und auch in den sonstigen
Eigenschaften vollige Ubereinstimmung. Darnach scheint sie
ebenso wie die Cincholoiponsiure beim Erwirmen mit ver-
dinnten Sduren vorwiegend in die Estersdure iiberzugehen,
die dann weiter schwierig verseift wird.

Das Goldsalz zeigte auch die berechnete Zusammen-
setzung:

0-2798 g bei 100° getrocknet hinterliefen 0-0997 g Au.

In 100 Theilen:

Berechnet Gefunden

S T — T N ——

AU v vnei 3552 3575

Verhalten gegen Oxydationsmittel.

Der Ester der Dimethylcincholoiponsdure, in der eben
nodthigen Menge verdlinnter Schwefelsdure geldst, reduciert
Permanganat ziemlich rasch; bei Anwendung gemessener
Mengen zeigte sich, dass die zwel Atomen Sauerstoff ent-
sprechende Menge von Permanganat fast augenblicklich ver-
braucht wurde, dann wurde die Entfdrbung langsamer und
wurde ganz auffallig triger, als 4 Atome Sauerstoff verbraucht
waren.

Chemie-Heft Nr. 9. G4
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Dagegen wird die freie Séure, gleichgiltig ob sie in Wasser
allein oder mit Schwefelsaure oder Kaljumcarbonat aufgeldst
ist, von Kaliumpermanganat, und zwar vom ersten Tropfen an,
auflerordentlich schwierig angegriffen. 0'5 g Saure, mit der fiir
4 Atome O berechneten Menge Kaliumpermanganat in reinem
Wasser geldst, 8 Stunden am Wasserbade erwarmt, hatten die
Farbe fast nicht verdndert, und Braunstein war nur in hochst
geringer Menge abgeschieden. Nach mehrwdchentlichem Stehen
hatte der Kolbeninh%lt sich auch noch nicht weiter verdndert.
In schwefelsaurer Losung geht die Oxydation etwas rascher,
doch brauchte bei Wasserbadwidrme die 4 Atomen Sauerstoff
entsprechende Menge Chamileonlésung auf einmal zugesetzt
bis zur Entfarbung fast 12 Stunden. In keinem Falle lieflen
sich durch Extraction mit Ather mehr wie Spuren saurer Ver-
bindungen isolieren.

Auch gegen andere Oxydationsmittel ist die Saure sehr
widerstandsfdhig.

1 g Sdure in 2 cm® Wasser geldost wurden mit 7 cm?® 209/,
Chromsdureldsung und 13 em® conc. Hy,SO, im Rohre auf
150° erhitzt; nach einer halben Stunde war Verdunkelung und
erst nach 5 Stunden ReingrlinfArbung eingetreten. Das Rohr
offnete sich unter Druck, der Inhalt mit Wasserdampf destilliert
gab nur hchst geringe Mengen fliichtiger S&uren {3 em® 1/, N.
Ba (OH),], und Ather extrahierte nach wiederholteni Schiitteln
nur 0-01 einer nicht krystallisierten Substanz. Als die mit
Ather extrahierte chromhiltige Flissigkeit mit Baryt bis zur
alkalischen Reaction versetzt wurde, trat Amingeruch auf, und
aus.dem Filtrat vom Chromniederschlage krystallisierte nach
genauer Ausfillung mit Schwefelsdure und entsprechender
Concentration sehr reichlich die unverdnderte SAure aus. Sie
verfliichtigte sich bei 283° und gab das charakteristische Gold-
salz vom Fp. 203.

Als 1 g Sdure mit 10 cm® Salpetersdure vom sp. G. 1'4 und
5 cm® Wasser durch 2 Stunden-auf 120° erhitzt wurden, war
nur schwacher Druck im Rohre, und Ather extrahierte so gut
wie gar nichts.

Diese Versuche, die zum Theile angestellt wurden, um
moglicherweise einen Ersatz flir die spéter beschriebene Oxy-
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dation durch die Kalischmelze zu erhalten, welch letztere
Reaction ziemlich schlechte Ausbeute gibt, verliefen daher
ganz resultatlos.

Erwéahnenswert ist, dass wéhrend die freie Dimethyl-
cincholoiponsdure gegen Kaliumpermanganat so widerstands-
fahig ist, als geséttigten Verbindungen charakteristisch ist, der
Ester von Permanganat mit einer Schnelligkeit angegriffen wird,
die flir eine Doppelbindung gelten kdnnte. Dass eine solche
nicht vorliegt, diirfte durch die weiter folgenden Versuche aufier
Zweifel kommen, und ist das verschiedene Verhalten von freier
Sidure und Ester wohl so zu erklédren, dass letzterer in den
Carboxyéithylgruppen angegriffen wird. Da solches auch bei
Estern anderer geséittigter Sduren eintreten kann, dirfte die
Priifung von Sduren auf Doppelbindung durch ihr Verhalten
gegen Permanganat mit einiger Vorsicht auszuflihren sein,
wenn hiebei der Ester angewendet wird.

Einwirkung von Jodmethyl auf den Ester der Dimethyl-
cincholoiponsidure: Trimethylcincholoiponsiureesterjodid.

Die Dimethylcincholoiponsdure, sowie ihr Ester geben
Amingeruch erst bei sehr energischem Verschmelzen mit Atz-
kali. Nach den Beobachtungen von Willstddter war zu
erwarten, dass nach abermaligem Anlagern von Jodmethyl die
Spaltung in Amin (Trimethylamin) und stickstofffreie Ver-
bindung leichter vor sich geht; deshalb wurde der Ester mit
Jodmethyl verbunden.

Der Ester wurde hiezu nicht isoliert. Der aus 9 g des
Methyljodids durch Losen in 15 g H,O und Zusatz von 45 cm?®
509/, KOH abgeschiedene Ester wurde nach Aufnehmen in
Ather, Waschen, Trocknen und Verjagen des Ldsungsmittels
mit Uberschilssigem Jodmethyl 1 Stunde am Wasserbade zum
Kochen erhitzt. Das Gemisch blieb klar und schied auch nach
lingerem Stehen oder Zusatz von Ather nichts ab. Die alko-
holische Losung mit Ather vermischt triibte sich wohl, schied
aber blof ein Ol ab.

Wird das Reactionsgemisch in Wasser aufgenommen und
eingedampft, so scheiden sich eben vor volligem Eindampfen
concentrisch gruppierte Krystalle ab, die in Wasser duflerst

643
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teicht 18slich sind. Ein Theil in wenig Wasser geldst schied
mit concentrierter Kalilauge ein Ol ab, das erst bei anhaltendem
Kochen sich theilweise [0ste. Amingeruch war nicht wahrzu-
nehmen, der Hauptzweck dieses Versuches also nicht erreicht.

Da die Isolierung des Jodides-Schwierigkeiten bot, wurde
auf dieselbe verzichtet, dieses durch AgCl entjodet und in das
Gold- und Platindoppelsalz tibergefiihrt.

Das Platinsalz féllt als in kaltem Wasser sehr schwer
16slicher Niederschlag, der aus heilem Wasser, das ziemlich
leicht 16st, in matt orangegelben dinnen Tafeln auskrystalli-
siert, die unter dem Mikroskop zum Theile sechseckig, die
meisten aber als unregelmiflige Spaltungsstiicke erscheinen. Es
schmilzt bei 220 bis 222° unter Schdumen und ist krystall-
wasserfrei. ' ' '
0-3252 g bei 100° getrocknet gaben 0°4428 g CO,, 0°1703 ¢ Hy,0 und

0-0628 g Pt.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir-

(Cy5HpsNO )y PLCIg Gefunden

M TN T Mt ——
Covrennnn, 3674 37-13
Hoveiiinns 5°75 581
Pt..vein.... 19-87 19-31

Das Goldsalz ist ebenfalls in kaltem Wasser sehr schwer,
in heifem Wasser auch nicht viel leichter 16slich, dagegen sehr
leicht in Alkohol; aus der alkoholischen Liosung fallt es kaltes
Wasser in der Kilte als Ol. Man Kkrystallisiert es am besten
um, indem man es in heifflem Alkohol 16st und das gleiche
Volumen heifies Wasser zufigt. Es krystallisiert dann direct
und rasch in gelben, glinzenden, diinnen Bldttern, die keine
regelmiBige Gestalt haben. KEs schmilzt bei 196° und ist frei
von Krystallwasser.

02992 g geben 0°3168 g CO,, 0-1237 ¢ HyO und 0-0944 g Au.
In 100 Theilen:

Berechnet fiir

CsHagNOAu Cl; Gefunden

e T T TN
[ 28-78 28-901
H:....... 4-48 452

AU ..., 31-53 31°55
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Nach der Zusammensetzung des Platin- und Goldsalzes
hat also der Ester ein Moleciil Jodmethyl wieder addiert.

Einwirkung von Brom.

Fiir die Abspaltung von Jodwasserstoff aus dem »Jod-
methylester« der Cincholoiponséure ist von Wichtigkeit, ob
die entstehende Saure geséttigt ist oder nicht. Um hieriiber
directeren Aufschluss zu erhalten, wurde versucht, aus der
Sédure, beziiglich ihrem Ester Additionsverbindungen darzu-
stellen.

0-486 g fein gepulverter Sdure in einer Glocke iiber Brom
gestellt, zerflossen zu einem braunrothen Harz, das sich bald
nicht weiter verdnderte und nach mehrstiindigem Stehen iiber
Kalk ins Vacuum kam. Nach 18stiindigem Trocknen war die
Substanz um 0-0963 g schwerer als urspriinglich, entsprechend
19-8%/, Gewichtszunahme. Eine Addition von 2 Brom erfordert
4289 und selbst der Eintritt von 1 Bromatom noch immer
27:69,.

Zu 097 g Ester mit etwas Chloroform vermischt wurde
eine Chloroformbromldsung getropft. Schon der erste Tropfen
farbte sehr schwach weingelb, eine auffallendere Farbung trat
erst ein, als drei Viertel der flir 1 Mol. Brom berechneten Menge
zugekommen war. Es wurde sodann der Rest auf einmal zuge-
setzt, wobei die Farbe jener entsprach, die etwa 0-01 g freies
Brom im selben Volum zeigen wiirde. ‘

Die Lésung wurde mit Soda und Wasser gewaschen, mit
Chlorcalcium getrocknet und tber Paraffin und Schwefelsdure
im Vacuum verdunstet, wobei ein braunliches Ol hinterblieb.

Dieses nahm im Vacuum auch nach 14tdgigem Stehen
merklich an Gewicht ab. Um {iber seine Zusammensetzung
wenigstens einen Anhaltspunkt zu gewinnen, wurde in einem
Theile nach Carius das Brom bestimmt, aus dem Rest mit
Platinchlorid das ziemlich schwer 18sliche Chloroplatinat dar-
gestellt,

0°1425 g des gebrannten Esters wurden nach Carius 3 Stunden auf
180° erhitzt. Es trat iibrigens schon in der Kélte energische Reaction mit
Silbernitrat ein.
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Das Halogensilber entsprach seiner Menge nach wohl dem Bromgehalte,
der filir ein Additionsproduct Cy;HgyNOy, Bry sich berechnet, war aber, wie
die Reduction zu Silber zeigte, wesentlich Silberchlorid.1

Denn 0°1287 g des Halogensilbers lieferten, im Wasserstoffstrome erhitzt,
0-0905 g Ag = 7020/, Ag. Chlorsilber enthélt 75-2, Bromsilber 57 4.

Das Chloroplatinat wurde mit Kalk gegliiht und dann Halogen und
Platin bestimmt. 0-2417 g gaben 0°0470¢g Pt und 0-21i6 ¢ Halogensilber,
sowie 0°0015 g Ag. Das Halogensilber gab bei der Reduction mit Wasserstoff
0-1580 ¢ Ag, was einem Silbergehalte von 74°66 entsprichi, fiir Chlorsilber
berechnet 75°2. Das Verhiltnis-von Platin und Chlor berechnet sich mit 1:86.
In dem Chloroplatinat ist also keine bromhéltige Base, sondern eine iiberhaupt
halogenfreie vorhanden.

Also auch das Verhalten des Esters gegen Brom spricht
keineswegs daflir, dass eine ungesattigte Verbindung vorliegt.
s

Einwirkung von Bromwasserstoff.

Es wurde endlich gepriift, ob nicht bei hdherer Temperatur
Addition méglich ist und diese mit Bromwasserstoff versucht.
~2g Sidure in 20 cm® Bromwasserstoff vom Siedepunkte 126
gelost und sodann bei --20° mit Bromwasserstoff gesittigt,
wurden 3 Stunden auf 110° erhitzt. Der eingedampfte Rohr-
inhalt gab hiibsche weifie Prismen, die in Wasser ziemlich
leicht, schwierig aber in Bromwasserstoffsdure 1oslich, mit
letzterer von der Mutterlauge befreit und iber Kalk im Vacuum
getrocknet wurden. Die Verbindung schmilzt unter Gasent-
wickelung, doch fast ohne Farbung, bei 271°.

0-2148 g mit CaO geglitht gaben 01378 g AgBr.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

CoH{;NO,HBr Gefunden
N
Bro......... 2702 27-29

Die Zahlen stimmen fiir das bromwasserstoffsaure Salz
der Dimethylcincholoiponsdure, eine ~Addition hat demnach
auch hier nicht stattgefunden.

1 Der hohe Halogengehalt rithrt wahrscheinlich von Krystalichloro-
form her.
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Einwirkung von Jodwasserstoffsiure (Alkylbestimmung nach
Herzig-Meyer).

Die bisher beschriebenen Versuche machen doppelte Bin-
dungen in der Dimethylcincholoiponsédure sehr unwahrschein-
lich und sprechen mit Berlicksichtigung ihrer Zusammen-
setzung fiir eine ringformige Bindung. Eine solche kdnnte nun
derart erfolgen, beziehlich erhalten bleiben, wenn Alkyle vom
Stickstoff in den Kern treten. Ob das geschehen, musste.die
Herzig-Meyer’sche Methode lehren.

0:2990 ¢ Sdure im Vacuum zum constanten Gewichte getrocknet geben bei
einer Zersetzungstemperatur von 240 bis 280° in der ersten Operation
08012 g Agl, in der zweiten nicht einmal eine Triibung.

0-2670 g gaben 05477 g Agl.

In 100 Theilen:

Berechnet fir

T e Gefunden
2CH; 1CH; e e,
CHg...... 13795 7-01 12-83 13-09

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

Spaltung der Dimethylcincholoiponsiure mit Atzkali.

Bei dieser Reaction geht man selbstverstdndlich von dem
»Jodmethylester«, dem Methylcincholoiponsduredithylester-
Methyljodid aus. Sie erfordert gewisse Vorsicht. Von festem
oder hochst concentriertem Atzkali wird der anfdnglich ent-
stehende Dimethylcincholoiponséureester so schwierig ange-
griffen, dass er bei anhaltendem Erhitzen im offenen Gefafie
zum groBlen Theile verdampft. Man muss deshalb fir vorher-
gehende Verseifung sorgen.

Am einfachsten verfahrt man derart, dass je 5 g des »Jod-
methylesters« in 10 em® verdlinntem Weingeist im Silbertiegel
geldst und sehr langsam mit 4 cm?® einer Kalilauge von 500,
versetzt werden. Es tritt dabei vollige Verseifung ein. Man figt
sodann 10 g festes Atzkali zu und erhitzt iber freier Flamme
unter festem Rihren mit eingesenktem Thermometer. Die



902 Zd. H. Skraup,

Fliissigkeit wird bldulich, bei 140° erstarrt sie zu einem Kry-
stallbrei, der bei 200° nabezu fest und rein weifl wird, bei 240°
aber zu schmelzen beginnt und unter Bildung kleiner Gas-
" bldschen und heftigem Amingeruche heftig schiumt. Bis zu 240°
ist der Amingeruch sehr schwach, wahrend beim Schmelzen
der Methyltropinsdure die Zersetzung schon bei 180° beginnt.
Die Schmelze ist in dicker Schicht rothlich, in der diinnen
an der Tiegelwand ockergelb. Man lasst die Temperatur so
rasch auf 270° steigen, dass eben kein Uberschdumen stattfindet
und beendet das Schmelzen bei dieser Temperatur, wenn der
Schaum gl'oﬁblasingi1~d und bei Wegnahme der Flamme fast
sofort einsinkt. Die Dauer einer Schmelze betrdgt vom Beginne
des Erhitzens Uiber freier Flamme nur einige Minuten.

Die Schmelze wird in Wasser geldst, mit Schwefelsdure
tibersduert und aus ihr nun durch etwa 18maliges Auséthern
die entstandenen stickstofffreien S&uren gewonnen. Die ge-
sammelten Atherriickstdnde werden véllig abdestilliert und
dann an freier Luft hingestellt, wobei nach ziemlich kurzer Zeit
Krystallisation beginnt. Etwa die Halfte der in den Ather {iber-
gegangenen Substanz krystallisiert. Die abgesaugten Mutter-
laugen scheiden aber nach mehrmonatlichem Stehen noch reich-
liche Mengen von Krystallen ab, die auf Papier von der zdhen
Mutterlauge befreit werden, die dann aus dem Papier mit Wasser
wieder gewonnen werden kann und nach noch ldngerem Stehen
wieder dieselben Krystalle liefert.

Da beim Ausschiitteln mit Ather dieser auch Jodwasserstoff
1ost und dieser dann Jod abscheidet, sind die, wie beschrieben,
erhaltenen Krystalle meist gefdrbt. Man erhdlt sie sofort rein
weiB, wenn vor dem Ausschiitteln die Jodwasserstoffsaure durch
zugefiigtes Silberoxyd beseitigt war.

Die Schmelze enthdlt neben der krysta1hs1e1ten Sdure
erhebliche Mengen von fliichtigen Sauren, unter diesen etwas
Ameisensdure. Als .die Schmelzen von 45 g Jodmethylester
nach dem Ansiduern im Wasserdampfstrome destilliert wurden,
reducierten aber nur die ersten Tropfen Silberldsung energisch.

Bei den ersten Versuchen wurde das Schmelzen mit Atz-
kali sehr langsam vorgenommen; bei diesen enthielten die
Atherextracte erhebliche Mengen von Oxalsgure. Diese wurde
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durch Neutralisation mit Atzkalk beseitigt, wobei sie allein
ausfiel und sodann die l¢slichen Kalksalze mit Kupferacetat
gefallt, der Niederschlag sodann mit Schwefelwasserstoff zer-
legt und eingedampft. Bei raschem Schmelzen entsteht Oxal-
sdure nicht in nachweisbarer Menge, und die Uberfithrung in
Kalk, beziehlich Kupfersalz ist deshalb und auch sonst nicht
nothwendig.

Die krystallisierte Sédure in Wasser eventuell unter Zusatz
von Thierkohle wieder aufgeldst scheidet beim Concentrieren
zunichst eine sehr kleine Menge feiner Prismen, dann aber grofie,
meist unregelméflige dicke Prismen ab, die meist zusammen-
gewachsen sind. Eine Trennung dieser zwei Krystallisationen,
von denen die erste weit zurticktritt, ist sehr miihselig, weil bei
fractionierter Krystallisation auch die spdteren ganz homogen
aussehenden Anschiisse beim Wiederauflésen und Eindampfen
zu Beginn des Kirystallisierens wieder kleinere Mengen der
fremden Krystallisation zeigen. Die Verunreinigung diirfte eine
kohlenstoffreichere Sdure sein, da die Verbrennungen anfdng-
lich zu viel Kohlenstoff ergaben. Es ist nicht gelungen, von
ihr die zur Untersuchung anndhernd hinreichende Menge zu
gewinnen.

Bei sehr langsamer Krystallisation erhidlt man die Sdure
in anscheinend scharfkantigen Tafeln mit spiegelnden Flachen
von recht guter Ausbildung. Die krystallographische Messung,
welche Herr Dr. Ippen auszuflihren die Glite hatte, wird weiter
unten mitgetheilt.

Die Sdure schmilzt, sehr vorsichtig erhitzt, bei 1385 bis
140°, 16st sich in Wasser schon in der Kilte sehr leicht, noch
viel mehr in der Hitze. Auch trockener Ather 16st ziemlich
leicht, Benzol dagegen dufierst schwer. Dass sie bis auf die
erwdhnte kleine Beimengung homogen ist, geht daraus hervor,
dass nach partiellem Losen in Ather und Benzol alle Fractionen
den unverdnderten Schmelzpunkt hatten.

Die Sdure enthélt kein Krystallwasser. Die zweite Analyse
wurde mit Material ausgefiihrt, welches auch beim Wieder-
aufldsen die verunreinigende Substanz nicht mehr zeigte.

0+1332 g im Vacuum getrocknet gaben 0-2312 g COy und 00734 g H,0.
0°1741 g im Vacuum getrocknet gaben 02988 g CO, und 0-0971 g H,0.
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In 100 Theilen:

Berechnet flir

CeH 504 Gefunden
e e —— N
C......... 47-05 47432 46-91
H.o........ 588 6-10 6-19

Nach dem Ergebnisse der Titration ist sie dreibasisch.
0°1610 g brauchen mit Lakmus titriert 24 ¢#? 1/, NNaOH.

In 100 Theilen:

Berechnet fur

CgH;504 Gefunden
N —— e TN
3 Mol. 1/;yNaOH ....... 147 149

Auch die Analyse des Silbersalzes stimmt am besten
fir diese Zusammensetzung, wenn sie auch keine scharfen
Zahlen gab.

Die mit Ammoniak genau neutralisierte Losung der Saure
gibt mit Silbernitrat einen amorphen und gelatinésen Nieder-
schlag, der vor der Pumpe gewaschen, im Vacuum getrocknet
wurde. Er ist ziemlich lichtbestdndig, und in Wasser fast
unldslich.

0-3234 g bei 100° getrocknet hinterlieflen 0°1908 g Ag.

Berechnet fiir

CgHgAgyOp . Gefunden
o — N —
- 61-71 591

Von den Salzen wurde nicht ein einziges krystallisiert
erhalten.

Die neutralen Salze des Kaliums, Natriums und Ammo-
niums sind zerflieBliche Ole, die in Wasser sehr leicht, in
Alkohol schwer 18slich sind.-

Das Calcium- und Baryumsalz zeigen dieselben Loslich-
keitsverhalinisse, beide dunsten zu 'sproden Gldsern ein und
sind in der Hitze im Wasser viel schwerer [6slich, als in der
Kilte. Nach jedesmaligem Eindampfen der Barytsalzldsung
scheiden sich beim Wiederaufnehmen mit Wasser unregel-
méfige Platten ab, die ein Haufwerk amorpher Kdrner sind.



Constitution der Chinaalkaloide. 905

Eine Losung der festen Sdure in der zur Neutralisation
eben ndthigen Menge 1/, N. KOH zeigt folgendes Verhalien:

Chlorzink. Zundchst-keine Féallung, beim Kochen harzige
Abscheidung, die in der Kalte vollstindig wieder in Losung
geht.

Cadmiumnitrat. Schon in der Kalte flockige Fallung,
die beim Kochen sich harzig vermehrt, beim Erkalten sich
wieder vermindert.

Bleizucker gibt schon in der Kélte reichliche Flocken,
die beim Kochen in schweren dichten Niederschlag tibergehen,
der beim Erkaltén nicht abnimmt.

Kupferacetat. Schon in der Kdlte blaulichgriine Flocken,
beim Kochen etwas dichter werdend. Die Menge der Fillung
ist in der Kdlte und Hitze gleich.

Ferrosulfat fallt in derKilte nicht, in derHitze schmutzig-
grin. Der Niederschlag 10st sich in der Kilte zum grofien
Theile.

Nickelnitrat. Weillichgriine amorphe Fillung, die erst
beim Kochen entsteht und beim Erkalten wieder vollstindig
in Lésung geht,

Cobaltonitrat. Pfirsichbliitrothe amorphe Fillung, die
erst beim Kochen entsteht und beim Erkalten wieder voll-
stindig in Ldsung geht.

Eisenchlorid. Sofort ockerbraunen Niederschlag, der
sich beim Kochen nicht dndert.

Silbernitrat. Volumindse weifle Fallung, die am Licht
und beim Kochen sich kaum verfirbt.

Sammtliche Niederschldge sind amorph.

Ebensowenig gelang es, die Sdure in andere krystalli-
sierte Verbindungen iberzufiihren, wie z. B. das Amid. Selbst
der p-Nitrobenzyldther, dargestellt aus dem Silbersalz und
p-Nitrobenzyljodid, blieb 8lig. Beim Versuche, ein Toluidid dar-
zustellen, entstand allerdings etwas krystallisierte Substanz,
aber in zur Untersuchung ganz unzureichender Menge.

Neben der Sdure C H,,0, wird beim Schmelzen mit Atz-
kali ein Amin gebildet. Dieses ist reines Dimethylamin.

Der Nachweis erfolgte derart, dass 5g des Jodmethyl-
esters so wie frither beschrieben, aber in einer Kupferretorte
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verschmolzen wurden, die in einem Olbad erhitzt wurde. Die
Badtemperatur wurde bis auf 290° gebracht. Die Retorte war
dicht miit einer Salzsdure haltenden Vorlage verbunden, und
um den letzten Rest des Amins (iberzutreiben, wurde durch
einen mit der Retorte verbundenen Tropftrichter nach theil-
weisem Erkalten Wasser eingegossen und im Olbade wieder
zur Trockene destilliert: Die Destillate wurden nach Zusatz
von Atzkali nochmals destilliert und das mit Salzsdure neutrali-
sierte Destillat nach dem Concentrieren auf etwa 15 g mit der
berechneten Menge Platinchlorid vermischt. Nach dem Erkalten
waren 05 ¢ langer, sproder, orangegelber Prismen ausgefallen,
deren Mutterlauge eingeengt noch weitere Mengen lieferte.

~ Das Chloroplatinat schmilzt bei 206° unter heftigem
Schaumen und enthalt kein Krystallwasser.

02586 g bei 110° getrocknet gaben 0° 1008 g Pt.

In 100 Theilen:

Berechnet fir

[N(CHj)gHyly PLCLg Gefunden
T T T T —
Ptooooooo... 3900 3897

Die Zersetzung der Dimethylcincholoiponsdure erfolgt
daher nach der Gleichung

(CH,),N—C,H,,0,+H,0-+0 = NH(CH,), +C,H,,0.

Einwirkung von Jodwasserstoff auf die Sdure C;H,,0,.

In einem Stadium der Untersuchung, in welchem fiir die
Siure noch andere Formeln in Betracht kamen, erwies es sich
nothwendig, festzustellen, ob sie eventuell eine Oxyséure ist.
Um hieriiber schliissig zu werden, wurde sie der Einwirkung
von Jodwasserstoff unterzogen.

1g Saure mit 10 cm’ Jodwasserstoffsdure vom specifischen
Gewichte 1-96 und 1 g amorpher Phosphor wurden 5/, Stunden
im Einschmelzrohre auf 140° erhitzt. Nach dem Erkalten war der
Phosphor verschwunden und geringer Druck im Rohre. Die
braune Losung wurde nach dem Entfarben mit schwefliger Sdure
sehr oft mit Ather ausgeschiittelt. Die ersten sechs Auszlige
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hinterlieflen 0-4 g eines dicken Syrups, der nach kurzer Zeit
freiwillig krystallisierte, die weiteren zehn hinterliefen 0-32 ¢
Syrup, der mit den erwédhnten Krystallen angerlihrt krystalli-
sierte, weitere 12 Auszlige geben noch 0-25 g Riickstand, der
auch zum Umbkrystallisieren zu bringen war, also im ganzen
0-97 g Saure. Die abgepresste und aus Wasser umkrystalli-
sierte zeigte vollige Ubereinstimmung mit dem Ausgangs-
material, der Schmelzpunkt lag bei 140 bis 141°, und auch die
Zusammensetzung war unverdndert. Die Sdure enthielt auch
diesmal kein Krystallwasser.

01547 g im Vacuum getrocknet gaben 0°2680 g CO, und 0°0847 g H,0.
0-1458 g im Vacuum getrocknet gaben 0-2518 ¢ CO, und 0-0837 g H,0.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

CgH;504 Gefunden
T — e
C.oooooinii, 4705 47-24 47-36
H.ooo..oo.. 5-88 608 635

Synthese der Sdure C;H,,0,.

In der Einleitung ist auseinandergesetzt, warum fiir die
stickstofffreie Sdure CgH,0, die Formeln der Pentandisdure-
2-Methyl-3-Athylsaure oder der Pentandisdure-2-Methyl-
3-Methyl-3-Methylsdure in Betracht kommen und dass die
Synthese fiir die erste entschieden hat, da die aus Methyl-
glutaconsédureester und Malonester dargestellte Pentandisaure-’
2-Methyl-3-Athylsdure in jeder Bezichung mit der Saure aus
Cinchonin tibereinstimmt.

Der Methylglutaconsdureester wurde nach der Vorschrift
von Conrad und Guthzeit! aus Dicarboxylglutaconsiure-
ester und Methyljodid dargestellt. ,

Ich habe der Vorschrift zuzufiigen, dass bei Darstellung
des Dicarboxylglutaconsédureesters die Ausbeute stets geringer
war, als die beiden Forscher angeben. Aus 32 ¢ Malonester
erhielt ich hochstens 15 g anstatt 20 g Es zeigte sich auch,
dass, wenn kochend vom abgeschiedenen Kochsalz filtriert wird,

1 Liebigs Ann., 222, 259.
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dieses so wenig von der Natriumverbindung des Esters zuriick-
halt, dass das Auskochen mit Alkohol erspart werden kann.
Dafiir lieflen sich durch zweimaliges Abdestillieren der alko-
holischen Mutterlaugen von der Natriumverbindung zwei weitere
Krystallisationen erhalten, die zusammen die Halfte der ersten
betragen, so dass dann die Ausbeute die von Conrad und
Guthzeit erwidhnte erreicht.

Bei Einwirkung von Methyljodid auf die Natriumverbindung
ist Erhitzen auf 150 bis 160° durch 4 bis 6 Stunden, wie és
Conrad und Guthzeit vorschreiben, nicht néthig. Erhitzen
durch 2 Stunden auf 100° im Wasserbade ist zur vdlligen
Umsetzung vollstdndig ausreichend. Dabei vermeidet man auch
die secunddren Reactionen, die sich beim stdrkeren Erhitzen
durch den erheblichen Druck im Rohre kenntlich machen und
welche hidufig Explosion der Réhren verursachen.

Der Ester wurde mit Ather extrahiert und ohne weitere
Reinigung verseift. Die mit Ather extrahierte wisserige Losung
scheidet eingedampft nicht unerhebliche Mengen einer hitbsch
krystallisierteny Substanz ab, die jodhéltig und noch nicht unter-
sucht ist.

Der rohe Ester wurde, so wie Guthzeit und Bolam!
es flir die Darstellung von Glutaconsdure aus Dicarboxylgluta-
consdureester empfehlen, durch Kochen mit Salzsiure ver-
seift. Es erwies sich aber viel vortheilhafter, anstatt wie diese
Chemiker das dreifache Volum 119/, Salzsidure zu nehmen, das
neunfache Volum Normalsdure zu verwenden. Die Verseifung
ist unter diesen Verhiltnissen in 6 bis & Stunden beendet,
wihrend sie bei 11°/, 24 Stunden und mehr brauchte. Das
StoBen kann durch Einwerfen von Platinschwamm véllig ver-
mieden werden, und iberdies bringt es keinen Nachtheil, wenn
man den Kochkolben in tblicher Weise mit Kautschuk an das
Rickflussrohr dichtet, was Guthzeit und Bolam vermieden
haben. Das Eindampfen erfolgte in ganz flachen Glasschalen
unter Aufblasen eines starken Luftstromes.

Man unterbricht das Eindampfen, wenn sich schon in der
Hitze Krystalle zeigen, saugt nach dem Erkalten ab und kann

L ). f. prakt. Chemie (2), 54, 372.
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durch weiteres Einengen der Mutterlaugen noch weitere Kry-
stallisationen erhalten, die dann aber nach immer [Angerer Zeit
eintreten.

Durch zweimaliges Umkrystailisieren der Methylglutacon-
sdure aus Wasser erhalt man sie in Form kleiner Krystall-
schiippchen. Es ist nicht gelungen, die Sdure in messbaren
Krystallen zu erhalten. Der Schmelzpunkt liegt hoher als ange-
geben, ndmlich bei 142°. Die mit Ammoniak neutralisierte Sdure
gibt mit Silbernitrat eine dichte, krystallinische, in Wasser
fast unlosliche Fallung des Silbersalzes, das ziemlich licht-
bestdndig ist.
0°3076 g bei 100° kurze Zeit getrocknet hinterlieflen 0- 1816 ¢ Ag.

In 100 Theilen:

Berechnet fiur

CeHyAgyOy Gefunden
N — N —
Ag ..o 60-31 60-00

Da die Esterification ungeséttigter Sduren durch Kochen
mit Alkohol, der Salzsdure oder Schwefelsdure enthélt, mitunter
nicht sehr glnstige Ausbeuten liefert, wurde der Ester durch
Erwdrmen von Silbersalz mit Joddthyl bereitet. Zu diesem
Behufe wurde das Silbersalz durch Waschen mit Alkohol von
Wasser befreit und noch feucht mit Athyljodid tibergossen. Die
Reaction trat schon in der Kilte so energisch ein, dass der
Kolben mit Wasser gekiihlt werden musste, und wurde durch
Erhitzen im Wasserbade vor dem Riickflusskilhler zu Ende
_geflihrt. )

Bei der Destillation im Vacuum gieng die Hauptmenge
des Methylglutaconsdureesters bei 19 mm Druck innerhalb
145 bis 150° {iber. Die hoher siedenden Fractionen schieden
beim Stehen allmahlich Krystalle ab, iiber deren Natur nichts
bekannt ist.

Zur Darstellung der Sdure C;H,,0, wurden in 20 g Alkohol,
der tiber Baryumoxyd destilliert war, 1 g Na aufgeldst, 7 g Malon-
ester (kleiner Uberschuss) eingetragen und hierauf 7 g Methyl-
glutaconester. Es trat keine Erwdrmung und nach kurzem
Kochen nur leichte Orangegelbfarbung und Tritbung ein, die
nach finfstiindigem Erhitzen sich nur wenig vermehrt hatten.
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Der Alkohol wurde im Wasserbade abdestilliert, die wisse-
rige Losung des Riickstandes mit Schwefelsdure angesiduert
und mit Ather extrahiert. Die dtherische Losung 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 mm Druck zwischen 180
und 200° etwas {iber 5 g eines fast ungefarbten Oles {ber, die
Hauptmenge zwischen 180 bis 195°.

Dieses, der Ester der erwarteten

COH CO,H
|

CH—CH, . CH—CH,
SCOCH, .C0O,C, H,

CH . +CH — CH—CH

I Nco,cH, | NCo,C, H,

CH Na CH,

|

| |

CO,H CO,C, H,

vierbasischen Pentandisaure -2 - Methyl-3-Methodthyldisdure
wurde nicht analysiert, sondern durch Kochen mit dem zehn-
fachen Gewichte N-Salzsdure verseift, wobei‘KohIendioxyd
austrat. Nach etwa 14stindigem Kochen war bis auf wenige
Tropfen alles in Losung. Es wurde filtriert und auf grofien
Uhrgléasern. im starken Luftstrome verdampft.

Der hinterbleibende farblose Syrup, mit einer Spur der
Sdure aus Cinchonin verrlhrt, krystallisierte sofort. Nach
24 Stunden wurde auf Thon gestrichen, auf welchem 17 g der
gut krystallisierten Sdure verblieb.

Das Verfahren liefl sich ohne wesentliche Beeintrachtigung
der Ausbeute dahin vereinfachen, dass der Ester der Methyl-
glutaconsdure in rohem, nicht destilliertem Zustande, nur von
_Alkohol und Ather befreit, bei der Synthese verwendet und
auch der Ester der synthetisch gewonnenen vierbasischen
Saure direct nach dem Ausfallen mit Schwefelsdure also wieder
ohne vorhergehende Destillation mit Salzsaure verseift wird.
Die Mutterlaugen der ersten Krystallisationen geben weitere
Krystallisationen, von welchen aber nur der folgende Anschuss



Constitution der Chinaalkaloide. 911

mit def ersten Hauptfraction identisch ist, wihrend die spéteren
spitze Prismen, die in Wasser noch viel leichter 18slich sind,
bilden. Sie wurden der schwierigen Reinigung halber bisher
nicht untersucht.

Die wiederholt aus Wasser krystallisierte Sdure ist homo-
gen, sie krystallisiert in dicken Prismen und zeigt schon in
Loslichkeit und Habitus die groBte Ahnlichkeit mit der stick-
stofffreien Saure aus Cinchonin.

0-1547 g bei 100° getrocknet gaben 0°2662 g CO, und 0-0793 g H,0.

In 100 Theilen:

Berechnet
filr CgHy504 Gefunden
e e —
Coviinnt, 4703 4693
H.o........... 5-99 573

Wie diese ist sie dreibasisch.

01003 g brauchten 14-3 1/,, N.-Kalilauge.

In 100 Theilen:

Berechnet
fiir CgH,50, Gefunden
e ——
3N/1KOH..... 147 142

Sie schmilzt bei sehr vorsichtigem Erhitzen genau so wie
die reinste Saure aus Cinchonin bei 138-5 bis 140°, und ein
innig verriebenes Gemisch gleicher Gewichte der Sduren ver-
fliichtigte sich, gleichzeitig erhitzt, bei derselben Temperatur.

Von der synthetischen Sédure wurden dieselben Salze in
ganz derselben Weise dargestellt, wie es bei der Saure aus
Cinchonin beschrieben ist; bis in das kleinste Detail ergab sich
vollige Ubereinstimmung. Selbst das Ausfallen gewisser Salze
beim Kochen und Wiederauflésen in der Kélte erfolgte gleich
rasch und in gleicher Menge.

Auch der p-Nitrobenzylester d1esel Sdure wurde als nicht
krystaliisiertes Ol erhalten.

Da krystallisierte Derivate der Sdure nicht darzustellen
waren, hatte die krystallographische Untersuchung der Sdure
selber, die recht gut krystallisiert, besonderen Wert. Dieselbe

Chemie-Heft Nr. 9. 65
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hat auch die krystallographische ldentitit der zwel Siuren
aus Cinchonin und der synthetisch erhaltenen Pentandisdure-
2-Methyl-3-Athylsdure erwiesen.

Herr Dr. Ippen, Assistent am mineralogischen Institute,
dem ich auch an dieser Stelle fiir seine Unterstiitzung besten
Dank spreche, theilt hieriiber mit:

»Krystalle monoklin,
Vorherrschend

a

M = coPoo
T—= P
[\ ¢ = 0P
N Dazu tritt noch die abstumpfende Flache

2Pco = y.
Habitus tafelférmig, durch Vorherrschen
von oo Poo und OF bedingt.
In der Zeichnung ist 7, das M abstumpft, weggelassen.

Ausléschung schief Je:¢ = 30°.
Krystalle der

Krystalle . synthetischen Sure
der SHure P N
Winkel aus Cinchonin 1 2.

Stumpfer & ¢: M 111° 30 ** 113° 30/ * 112° 427 *
Spitzer 4 ¢: M 65° 36/ * 68° 30" * 70° 15/ *
X e wegen nicht scharfer 120° 427 *xx*
Kanten nicht gemessen.

* Mittel aus zwei -Messungen,
“* bei allen Messungen gefunden,
*** Mittel aus drei Messungen.

Die Messungen wurden unter einem Mikroskop gemacht,
dessen Theilkreis ganze Grade zeigt und mit dem Nonius !/,,°
abzulesen gestattete.«



