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Uber die Umlagerung yon Cinehomeron- 
methylestersS, ure in Apophyllens ure und 

die Struetur beider 
von 

Dr. Alfred Kirpal. 

Aus dem chemischen Laboratoriuln der k. k. deutschen Universit~t in Prag. 

(Vorgelegt in der Si tzung am 9. J~.nner 1909..) 

Ich habe seinerzeit 1 dem yon G o l d s c h m i e d t  und 

S t r a c h e  2 dargestellten sauren Ester der Cinchomeronsiiure 

die Structur  eines ~{-Esters als wahrscheinlich zugesprochen;  
seither hat diese Annahme dutch die Beobachtung T e r n  aj gos ,  3 

nach welcher  das Silbersalz des CinchomeronsS.uremethylesters 

beim Erhitzen im Wasserstoffs t rom unter Kohlens~ureverlust  
in Isonicot insguremethylester  tibergeht, eine Sttitze gefunden. 

Da jedoch, mit RCicksicht auf die Erfahrung, die bei tthnlichen 

Reactionen ~ gemacht  wurde, die MOglichkeit einer Alkyl- 

wanderung  nicht ausgeschlossen erscheint, habe ich den 

Versuch gemacht, die Alkylstellung durch den Hofmann 'schen 
Abbau einwandfrei sicherzustellen. Der Hofmann 'sche Abbau 
hat mir bei der Ermittelung der Constitution des sauren 

Chinolinsg.ureesters gute Dienste geleistet und ftihrte auch 
diesmal zum Ziele. 

1 Monatshefte fi.ir Chemie, 20, 766 (1899). 
Ebenda, 10, 157 (1889); 11, 137 (1890). 
Ebenda, 21, 446 (1900). 

4~ G o l d s c h m i e d t  und H e r z i g ,  Monatshefte fiir Chemie, 3, 126 (1882); 
W e g s c h e i d e r ,  Monatshefte fiir Chemie, 16, 96 (1895); W e g s e h e i d e r  und 
L i p s c h i t z ,  Monatshefte fiir Chemie, 21, 787 (1900); K i r p a l ,  Monatshefte 
fiir Chemie, 21, 957 (1900). 
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Cinchomeronsa.uremonomethylestet" geht  bei der Behand- 
tung mit concentriertem w~tsserigen Ammoniak, wie ich 

gezeigt  habe, ~ v611ig in das Ammoniaksalz  der Cinchomeron- 

aminsS.ure tiber; aus der w/isserigen I,/Ssung dieses Salzes 

wurde die freie Amins/iure durch schweflige S/iure gelS.lit. Die 
so dargestellte Cinchomeronaminsi iure konnte dutch Ein- 

wirkung yon Natr iumhypobromit  in Amidopyridincarbons~.ure 
Ctbergeffihrt werden;  letztere geht beim Erhitzen unter Verlust 

yon Kohlens/iure in das bekannte 7-Amidopyridin tiber; hiemit 

ist die 7-Stellung des Alkyls ffir den bisher einzig bekannten 
Monomethyles ter  der Cincl~omerons/iure einwandfrei dar- 

gethan. 
Folgende Formeln entsprechen den bei diesem Abbau 

auftretenden Verbindungen:  

COOCH 3 GONH~ NHa ~ 0 NHe 

/ \ ,  coo. / \  cooH / \  co / \  

\/ \/ \/ \/ 
N N N N 

Das Zwischenglied dieser Reaction, die 7-Amidonicotin- 

s/iure, 1/isst sich zum Unterschied yon a-Amidonicotins~iure 2 in 

verdiinnter schwefelsaurer  L/Ssung nicht diazotieren, wohl 

abet  getSst in concentrierter  Schwefeis~iurei dm'ch Eintragen 
in Eiswasser  erh~ilt man y-Oxynicotins/iure, welche beim 
Schmelzen unter Abspaltung von Kohlens/iure in das schon 
bekannte y-Oxypyridin fibergeht - -  ein weiterer Beweis  ffir die 

7-Stellung der in obiger S~iure enthaltenen Aminogruppe. 

OH OIt 

\/ \/ \/ 
N N N 

B 1 u m e n fe I d hat in seiner Arbeit fiber Cinch0merons/iure- 
derivate 3 das Verhalten von Cinch~176 beim Erhitzen 

1 Monatshefte fiir Ghemie, 21, 957 (1900): 
Philip's Annalen, 288, 25g (1895). 

3 Monatshefte fiir Chemie, 16, 698 (1895). 
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mit Salzs~ture n~her studiert  und hat gefunden, dass das Azid 

hierbei drei versehiedene Zerse tzungsproducte  liefert. 
Er  sagt: ,,Bei der Zerse tzung des Cinchomeronazids  mit 

Salzsb.ure bildet sich vorweg }-Amido-7-Pyridincarbons/iure, in 
geringer Quantittit -r w~ihrend 

Cinchomerons~ure in ganz untergeordneter  Menge auftritt.~< 

Das Beweismaterial,  welches B l u m e n f e l d  erbrachte, um 

in dem Zerse tzungsproduct  des Azids das Vorhandensein yon 

7-Amidonicotins~iure nachzuweisen,  h a r e  ich ffir nicht ganz 
zureichend; ferner habe ich die Beobachtung gemacht, dass 

salzsaure -r einen Zerse tzungspunkt  hat, der 

ungefiihr bei 270 ~ liegt, wtihrend B l u m e n f e l d  ftir den in 

Frage kommenden KiSrper, den er ffir salzsaure 7-Amidonicotin- 

s~iure anspricht, den Schmelzl~m-~kt yon 225 ~ beobachtet.  Eine 

Wiederholung des Blumenfeld 'schen Versuches erscheint mir 
also wiinschenswert .  

Im folgendcn m6chte ich fiber eine hSchst bemerkenswer te  

Reaction, welche sich bei l/ingerem Erhitzen yon Cinchomeron- 
stiure-7-Methylester auf 154 ~ vollzieht, berichten. 

Wird Cinchomeronstiure-7-Methylester  lhngere Zeit auf 

154 ~ erhitzt, so beginnt er nach etwa 20 Minuten zu 
schmelzen, 1 wird das Erhitzen fortgesetzt, so wird die Schmelze 

schlieBlich unter geringem Aufsch~iumen wieder  fest. Die feste 

Masse gibt beim Umkrystall isieren aus wenig heii3em Wasse r  

t G o l d s c h m i e d t  und S t r a c h e  (Monatshefte fiir Chemie, 10, 157; 11, 
137) geben fiir CinchomeronsS.uremonomethylester einen Schmelzpunkt yon 
152 bis 154 ~ an, ich land (Monatshefte fiir Chemie, 20, 766) den Schmelzpunkt 
bei 172 ~ und erkliirte diese Differenz damit, dass Dimorphie vorliegen kSnne, 
wie sie W e g s c h e i d e r  (Monatshefte fiir Chemie, 18, 589) bei der Hemipin- 
methylesters~iure beobachtet hat. T e r n a j g o  hat vor kurzer Zeit denselben 

Ester dargestellt und den Schmelzpunkt mit 15~ ~ verzeichnet. Durch die Giite 
des Herrn Prof. H e r z i g  erhielt ich die Originalpriiparate S t r a c h e ' s  und 
T e r n aj g o 's, letzteres trug die Signatur: ~ Cinchomero ns/iure-Mo nomethylester, 
Schmelzpunkt 156~ Ich konnte constatieren, dass beide Pr~iparate mit dem 

yon mir dargestellten Ester identisch sind und in Bezug auf den Schmelzpunkt 
ein vTllig fibereinstimmendes Verhalten zeigen. Durch langsames Erhitzen 

kann der Schmelzpunkt innerhalb bestimmter Grenzen beliebig herabgedrfickt 
werden; als unterste Grenze beobachtete ich den Schmelzpunkt von 154 ~ als 
oberste den Schmelzpunkt yon 172 ~ wobei ich nicht behaupten mtichte, dass 
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Krystallnadeln, die bei 240 ~ unter Zersetzung schmelzen; es 
ist dies der Schmetzpunkt der Apophyllens/iure. In der That 
erwies sich die Substanz als identisch mit einem aus Cotarnin 
dargestellten Pr/iparat der Apophyllens/iure. Diese Umwandlung 
yon Cinchomerons/iureester in ApophyllensS.ure bildet eine 
bisher noch nicht beobachtete Art der Beta'fnbildung? 

Die Reaction dtirfte in folgendem Sinne verlaufen: 

COOCH 3 

/ \  Coo  I 

\ /  
N 

- -  Co / ,cooH 
\ /  

CHaN - - -  - - 0  

Hiernach w/ire die Apophyllens/iure als ~-carboxyliertes 
Isonicotins/iurebeta'fn aufzufassen. Bekanntlich hat Roser,  2 
entgegen der Ansicht yon H a n t z s c h ,  a aus gegenw/irtig 
allerdings nicht mehr stichh/iltigen Gr~inden, die Apophyllen- 
s/iure ats ~-carboxyliertes Isonicotins~iurebeta'in aufgefasst. 

Zu einer weiteren Best/itigung obiger Structurformel der 
Apophyllens/iure hoffe ich fibrigens auf dem bei der Constitu- 
tionsbestimmung des Chinolins~iurebeta'ins bew/ihrten YVege 

kommen zu k6nnen. 

Experimentelles. 

< C H - -  C . C 0  \ 0 .  
7-Amidonicotins~ure, N 

CH." CH. C. NHa / 

Die yon Ph i l ip s  bei dem Hofmam~'schen Abbau der 
ChinolinaminsS.ure eingehaltenen Versuchsbedingungen ffihrten 
bei dem Abbau der Cinchomeronamins/iure nicht zu einem 

diese Grenze nicht noch erwe[~ert we:'dct; kSnnte, da die Subs tanz  beim Erhitzen 

eben eine wesent t fche Ver~inderung erf~thrt 
Die friihere Annahme  einer Dimorphie ~ur Deu tung  der Sehmelzpu~qkts- 

differenzen soheint mir nunmehr  unnSthig zu sein, 
1 Ioh beabsicht ige,  die Giltigkeit dies,et" Reaction n~iher zu verfolgen und 

mSchte mir ffir die n~ichste Zeit die weitere A n w e n d u n g  derselben vorbehal ten.  

2 Bet., 19, 37 (1886). 

,~ Annalen.  23g, 116 ([886). 
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einheitlichen Product;  nach meinen in dieser Richtung an- 

gestellten Versuchen hat sich folgendes Verfahren als das 

zweckdienl ichste  erwiesen. 
5 g  Cinchomeronaminsgmre wurden in 100 c m  3 R'mfprocen- 

tiger Natronlauge gel6st und in der K/iRe ungeffi.hr 800 crn a 

einer Bromlauge hinzugef/igt, welche im Liter 1 5 g  Natrium- 

hydroxyd  und 8" 5 g Brom enthielt. 

Die L~Ssung wurde kurze Zeit auf dem Wasserbade  
erwg.rmt trod nach dem Erkal ten schweflige SS.ure bis zur 
S/ittigung eingeleitet. Beim Einengen bis auf etwa 100cm 8 

scheidet  sich ein Haufwerk nadelfSrmiger Krystalle ab, welche 

zur weiteren Reinigung aus verdtinnter Schwefels~.ure um- 

krystallisiert wurden. Das schwefelsaure Salz der Amidos~iure 

ist in "VVasser schwer  I/3slieh und eignet sich vorztiglich, den 

K/Srper yon allen Beimengungen zu befreien. Zur Darstellung 

der freien Amidos/iure wird das Salz in Wasse r  suspendier t  und 

b i s  zur Neutralisation der Schwefels~iure mit Ammoniak 
versetzt;  die langen Nadeln des schwefelsauren Salzes sind 

nach einiger Zeit in dicke kurze Prismen der freien Amido- 
s/iure umgewandelt .  Bei weiterem Umkrystal l isieren aus heit3em 

Wasse r  erh/ilt man farblose derbe Prismen; bei raschem Ab- 

kfihlen einer etwas verdtinnteren L/Ssung lassen sich zarte 

Nadeln erhalten, die jedoch nach lgngerem Stehen in die 

andere Modification tibergehen. 

I. 0 "1981g  Substanz,  getrocknet  bei .100 ~ gaben 0"3741 g 

Kohlens/iure und 0" 0777  g Wasser.  
II. 0 ' 1 4 3 7 g  Substanz,  getrocknet  bei 100 ~ gaben 2 6 " 4 c m  '~ 

Stickstoff bei 19 ~ und 728 ,rim Druck. 

In 100 Theilen:  

Gefunden 

C . . . . . . . . . .  51"50 
H . . . . . . . . .  4"35 

N . . . . . . . . .  20"21 

Berechnet Nr 
CaHaO~N~ 

52"17 
4"34  

20-29 

Ich habe es unterlassen, die Basicit~it der 7-Amidonicotin- 
s~iure zu untersuchen,  well ich den diesbeztiglichen Arbeiten 
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H. M e y e r ' s  ~ nicht  vorgreifen will, und  stellte demseIben  das 

h iezu  n0thige  Materiat zttr Verf~3gung. 

Beim Erhi tzen  tiber 340 ~ erleidet die Amidos~ure  Zer- 

se tzung .  

E i n e  grS13ere Pattie,  c irca 1 g, w u r d e  im RetOrtchen in 

e inem Metal lbade vors ich t ig  erhitzt ;  g le ichzei t ig  mit e in t re tender  

Z e r s e t z u n g  destilliert ein dtl in die V o d a g e ,  we lches  nach  ~:ttrzer 

Zeit krysta l l in isch erstarrt.  Aus  Benzol  umkrysta l l is ier t ,  s ehmolz  

die S u b s t a n z  bei 154 bis: 155 ~ und  gab  mit Chloroform und  

a lkoho l i s chem Kali die Isoni t r i l react ion.  Ein zum Vergle iche  

aus  Isonicot ins / iure  dargeste l l tes  Pr/iparat  yon 7-Amidopyr id in  

ze igte  einet~ S c h m e l z p u n k t  ~ yon  154 ~ 

Das  bei der  Z e r s e t a u n g  der  Aminos/ im'e  t iberdest i l l ierende 

O1 m u s s  dahe r  als 7 -Amidopyr id in  a n g e s p r o c h e n  werden.  

Salze der 7-Amidonicotins~iure. 

S c h w e (e l s a u r e s, S a t z. Es wird erhal ten d u r c h  Auf  15sel~ 

in heil~er verdt innter  Schwefels~iure;  aus  diesel" L 6 s u n g  sche iden  

sich beim Erkal ten  l a n g e  farblose Nadeln  desse lben  ab. Aus  

W a s s e r  k a n n  es unver / inder t  umkrys ta l l i s ie r t  werden.  

0 " 3 0 3 0 g  Subs tanz ,  

B a S Q ,  

In 100 T h e i l e n :  

H2S0r  . . . .  

bei 100 ~ ge t rocknet ,  gaben  0 ' 1 6 8 5 g  

Berechnet fiir 
Gefunden 2 (CGHGO2N~) H~SO ~ 

23"7  2 3 , 9  

S a l z s a u r e s  S a l a .  Die Amidos / iure  16st s i c h  leizht in 

w a r m e r  verdf innter  Salzs / iure ;  beim Erka l ten  sche ide t  s ich das 

Ch lo rhydra t  in zar ten  g l 5 n z e n d e n  Nadeln  ab, die eillen Zer- 

s e t z u n g s p u n k t  yon 270 ~ zeigen.  

1 Monatshefte f/.ir Chemie, 21, 935 (1900). 
:~ Wilh. Ber te lsmann,  Inaug.-Diss., Gadderbaum (Basel, 1895) gibt 

den Schmel~punkt 140 bis 141 ~ an. H. Meyer" (Monatshefte fO.r Chemie, 22, 
114 [1901]) hat den Szhmelzpunkt corrigiert und mit 143 ~ angegeben; el" 
theilt mir pr[vatim mit, dass him" ein Druckfehler vorliegt und dass es richtig 
153 ~ heil3en sol[. 
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0 " 1 1 3 3 g  Substanz,  bei 100 ~ getrocknet,  verbrauchten 
6" 7 c~r s :/:0-normale Silberlbsung. Ffir die Formel CGH60~N_~. HCt 

berechnet:  6" 5 c,m 3 :/lo-normale Silberl6sung. 

C h l o r o p l a t i n a t .  Es  wurde d.argestellt durch Zusatz  yon 
Platinchlorid zu einer LSsung" der Aminos~,ure in verd/.'mnter 

Salzstiure. Dutch Umkrystall isieren aus verdfinnter Salzs/iure 
wurden  Aggregate yon orangegef/irbten Prismen erhalten. Zer- 
se tzungspunkt  gegen 250 ~ bei raschem Erhitzen. 

0 ' 1 4 4 0 g  Substanz, bei 100 ~ getrocknet,  gabel: 0"0408 
Platin. 

In 100 Theilen:  

Gefunden 

Pt . . . . . . . .  28'  33 

Berechnet fiir 

2 (CoH6OeN9 " . HC1) Pt CI 4 

28"35 

/ / C H  C .  COOCH:~ 
3'-Amidonicot ins i iuremethylester ,  N ~,  CH:  C H .  C �9 NHo. ' 

5,g 7-Amidonicotins~iure, rein geputvert,  wurden in einem 
grol3en l~lberschusse yon Methylalkohol  suspendier t  und bei 

Siedehitze Satzs~.uregas bis zur Siittigung eingeteitet. Die klare 

Lbsung wurde noch einige Zeit im Sieden erhalten und schtief~- 
tich der tiberschtissige Atkohol abdestilliert. Nach den: Neutrati- 

sieren mit Soda wurde der Ester  mit Chloroform extrahiert.  
Er ist leicht 16slich in heiBem Chloroform und in Alkohol, 

etwas schwerer  lt~slich in ~ther. Aus heil3em Wasser  wird er in 
centimeterlangen Spiegen erhalten. Durch verdtinnte Schwefel- 
s/iure wird er /iut3erst schwierig, dutch coneentrierte  Salzs/iure 
oder dutch Lauge leicht verseift. Schmelzpunkt  des Esters  173 ~ 

0 ' 1 7 2 8 g  Substanz,  bei 100 ~ getrocknet,  gaben 0 " 2 6 8 1 g  Jod- 
silber. 

h: 100 Theiten:  
Berechnet f/it 

Geft:nde:: C6HsON 2 (OCH:~) 

OCH 3 . . . . . .  20" 4 20" 39 

Ci~cmie-Heft Xr. 3. 17 
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CH . . . . . .  C ,  COOH 
7-Oxynicot ins i iure ,  N '~ . . . .  

\ e l l :  CH. i5. OH. 

V~rie sctaon hervorgehoben wurde, 1/isst sich 7 -A m id o -  

nicotinsgm'e in verdfinnter schwefetsaurer  LSsung nicht diazo- 
tieren; leicht ge l ing t  dies jedoch, wenn man concentrierte  

Schwefels~ure yerwendet ,  in welcher  die Amidos/iure ohne 

Ver~inderung 16slich ist. 
2 g  des achwefelsauren Salzes yon 7,Amidonicotins~iure 

wurden in der vierfachen Me,,~ge concentrierter  Schwefels/iure 

geiSst und unter starker Kfihlung durch Einleiten yon salpetriger 

S~iure diazotiert. Sobatd die Lgsung zu einer weiflen Masse 
erstarrt  ist, wird diese auf Eis gebracht;, dabei tritt sttirmische 

Stiekstoffentwickelung ein. 
q- Die wS.sserige, s ta rk  verdiinnte L6sung wird in der ~lede- 

hitze mit reinem Baryumcarbonat  fibersiittigt und das Mare 

F!ltrat auf dem Wasserbade  eingeengt;  es scheidet  sicii alsbald 

das Baryumsalz  der OxynicotinsS, tire in Form V0n Nadeln ab., 

Zur Darstellung der freien S~iure wurde das Salz in 

heit3em Wasse r  gel6st und der Baryt durch vorsichtigen Zusatz  

yon Schwefels/iure gef~illt. Aus dem eingekochten Filtrat 

scheidet sich beim Erkal ten eii~ Haufwerk weilger zarter Kry- 
stal!nadeln ab, welche aus nahezu reiner Oxynicot{nstiure 

bestehen. Zur Analyse wurde nochmals aus Wasse r  um- 

krystatlisiert. 

0 "1635g Substanz,  bei 100 ~ getrocknet,  gaben 14' 8 c m  3 Stick- 

stoff bei 17" 5 ~ und 734 rum Druck. 

in 100 T!!eilen'  
Berechnet fiir 

Gefunden CsHsOaN 

N . . . . . . . . .  10" I 1 10107 

Die ~-Oxynicotins/iure 1/isst sich giatt titrieren. 0"0975 g 
Substanz,  bei  1000 getrocknet,  verbrauchten zur Neutra[isation 
7 c ~ "  1/lo-normale Lauge. Berechnet:  7-01 c ~  3 1/lo-normale 

Lauge. 
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Der Sehmelzpunk t  der Subs tanz  liegt bei 250" ; gleichzeit ig 

tritt Kohlens / iureentwickelung ein. 

Circa 1 g der Subs tanz  wurde  l~ingere Zeit, tiber ihren 

Schmelzpunkt ,  auf  260 ~ erhitzt, und als keine Gasen twicke lung  

mehr  auftrat, die Schmelze  mit heil3em W a s s e r  ~ extrahiert  und 

mit Thierkohle  gereinigt. Das wasserhel le  Filtrat wurde  nahezu  

zur T rockene  gebracht  und schied nun farblose TS, felchen ab, 

welche den Schmelzpunkt  yon 66 ~ zeigten; es ist dies der 

yon H a i t i n g e r  und L i e b e n  1 angegebene  Schmelzpunk t  des 

7-Oxypyridins.  

U m w a n d l u n g  y o n  C i n c h o m e r o n s i i u r e - 7 - M e t h y l e s t e r  in Apo-  

phyl lens i iure .  

0"5 g" Cinchomerons/ iure-7-Methylester  wurden  im Olbade 

zum Schmelzen  erhitzt und dann 1/ingere Zeit auf  einer T e m p e -  

ratur  yon 154 ~ erhalten; nach e twa 30 Minuten erstarrt  die 

Masse  wieder  vollsttindig; vorher ist ger inges  Aufsch~tumen zu 

beobachten.  Die feste Masse  wird in heil3em W a s s e r  gelSst und 

mit Thierkohle  entf~rbt. Aus der klaren L a s u n g  krystall isierte 

die Subs tanz  nach einigem Stehen in den f a r  die Apophyllen-  

s~iure charakter is t ischen Rhombenoctaedern .  Beim Umkrystal l i -  

sieren aus  wenig  heil3em W a s s e r  w u r d e n  Nadeln erhalten, die 

bei 240 ~ schmolzen;  die Ausbeute  an dem Umwand lungs -  
producte  ist nahezu  quantitativ.. 

Bes t immung von (N) CH 3 : 

o. 1285g Substanz, bei !00 ~ getrocknet, gaben 0" 1723g Jodsilber. 

In 100 Theilen:  
Berechnet fiir 

Gefunden C7H4OgN (CHa) 

(N)CH 3 . . .  8" 60 8" 28 

Eine krys ta l lographische  Untersuchung,  d i e  Herr  Prof. 
P e l i k a n  in l iebenswtirdigster Weise  vo rzunehmen  die GC~te 

~. Monatshefte fiir Chemie, 6, 300 (1885). 

!7" 
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hatte, 1/tsgt dartiber keinen Zweifel aufkommen,  dass hier in 

der That  Apophyllens/iure vortiegt. [oh gebe im folgenden eine 
kleine tabellarische l~lbersicht tiber das Resultat der Messungen,  

welche yon H a u s m a n n  ~ und B r a u n s  2 an Apophyllensiiure 

und yon P e l i k a n  an meinem Pr/i.parate durchgeftihrt worden 
sind. 

K r y s t a l l s y s t e m  . . . . . .  

1 1 1 : 1 i ' 1  . . . . . . . . . . .  

i l i  : 111 . . . . . . . . . . .  

B a s i s w i n k e I  . . . . . . . . .  

S p a l t b a r k e i t  . . . . . . . . .  

Spal t f l i iche  . . . . . . . . .  

H a u s m a i ~ n  B r a u n s  P e l i k a n  

r h o m b i s c h  

73 ~ 32 '  

76 ~ 3 6 '  

92 ~ und 88 ~ 

n a c h  OOl 

P e r l m u t t e r g l a n z  

r h o m b i s e h  r h o m b i s c h  

78 ~ 19' c i rca  73 ~ 

76 ~ 51 '  76 ~ 05 '  

- -  92 ~ und  88 ~ 

n a c h  0Ol / n a c h  0 0 i  
t 

P e r l m u t t e r g l a n z  t P l eoch ro i t i s ch  

Die in der Arbeit yon T e r n a j  go  a angegebene  Darstellungs- 

methode der Cinehomerons~.ure veranlasst  reich, meinerseits 
die hiebei gemachten Erfahrungen bekannt  zu geben. 

K o e n i g s  4 empfiehlt zur Darstellung v0n Cinchomeron- 
stiure aus Chinin letzteres vor der Oxydation mit Salpeters~iure 

durch Kochen mit BromwasserstoffsS.ure eu entmethylieren.  
WiewohI die Reaction aul3erordentlich glatt verl/iuft, mSchte 

ich dieselbe zur Darstellung yon Cinchomerons/iure n i c h t  
empfehlen, da man nach der alten Vorschrift yon V~&idel und 

S c h m i d t  ~ rascher  und bequemer  g u m  Ziele kommt, doch ist 
zur Erzielung einer guten Ausbeute unbedingt  erforderIich, die 
salpetersaure L6sung gentigend lange zu erhitzen. 5 0 g  Chinin 
werden mit der 30fachen Menge Salpeters~iure (sPec. Gew. 1 "4) 
5 Tage  unter  Rtickfluss zum Sieden erhitzt, die L/Ssung ist 

1 Anna len ,  50 ,  2"4 (1844:). 

A n n a l e n ,  23g, 120 ( t886) .  

a Mona t she f t e  fiir Chemic  , 21, 448 (1900}. 

r Ber., 30, t 3 2 9  ( I897) .  

5 Ber., 12, 1146 (1879).  
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dann lichtgelb gef/irbt und die Reaction beendet. Auf diese 

Vv'eise wurden 20g,  das sind 80o/0 der Theorie,  an rein weif3eI 
CinchomeronsS.ure gewonnen.  

T e r n aj go  empfiehlt ein Oxydat ionsgemisch yon concen- 

trierter Salpeters~.ure (spec. Gew. 1 "4) und tother rauchender  
Salpeters/iure. Ich fand, dass ein Zusatz  yon rauchender  

Salpeters~iure die Oxydat ion des Chinins wohl ein wenig 
beschleunigt ,  sonst  aber keinerlei Einfluss auf den Verlauf des 

Processes  hat. 


