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{)bet Cinehomeron- und Apophyllensgure 
VOn 

Mag. pharm. Karl Kaas, 
Assistel~t ~'~ chem. It~stit~te. 

Aus dem ehemischen Institute der UniversitRt Graz. 

(Vorge ieg t  in der S i t zung  am 28. J ~ n n e r  1902.) 

Im hiesigen Institute ist, wie demngchst von anderer Seite 

berichtet werden soll, untersucht worden, ob die Hexahydro- 
cinchomerons/iure nach Methylierung und Addition yon Jod- 

methyl in der Kalischmelze sich ghnlich der Cincholoipons/iure 
verh/ilt. Von dieser ist ja dutch S k r a u p  gezeigt worden, dass 

sie, in der erwS.hnten Weise behandelt, in eine dreibasische 

gesgttigte SS.ure der aehten Reihe tibergeht, ihr Kohlenstoff- 
skelet  also unverg.ndert bleibt, w~ihrend die meisten bisher 

untersuchten Pyridincarbons~.uren unter analogen Umst/inden 
eine tiefer gehende Spaltung erfahren. 

Das Jodmethylderivat der Methylhexahydroeinchomeron- 

sgure kann erhalten werden, wenn man yon der Apophytlen- 
sgure ausgeht, indem man diese nach der Vorschriff yon 

K 6 n i g s  und W o l f f  1 reduciert, die Hexahydros~ture esterificiert 
und den Ester mit Jodmethyl behandeIt. Es Iassen abet  die 
Ausbeuten zu wtinschen tibrig; das Ausgangsmaterial, das 
Cotarnin, ist ziemlich kostspielig, und die Reactionen, die yore 
Cotarnin bis zu dem gewfmschten Jodmethylderivat ffihren, 
sind recht zah!reich. 

Aus diesem Grunde habe ich versueht, ob es priiparativ 
vortheilhaft w/ire, yon der relativ leicht zugtingliehen Cineho- 
merons/~ure auszugehen. 

l Berl. Bet., 29, 2192. 
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Gelegentl ich dieser Untersuchungen,  die, neben bemerkt, 
zu einem abschliefienden Resultate bisher nicht geftihrt haben, 
babe ich einige Beobachtungen gemacht,  die ich heute sct~on 
ver5ffentliche, weil dutch einen Briefwechset der Herren Pro- 

fessoren G. G o l d s c h m i e d t  in P r a g u n d  S k r a u p  m i r b e k a n n t  
wurde, dass Herr  K i r p  al theilweise zu demselben Ergebnisse  
gekommen ist wie ich und vor einigen Tagen  eine Abhandlung 
hierfiber z~ir VerSffentlichung vorgelegt hat. 

Die Reinigung der Cinchomerons/iure l~isst sicb, wie im 
experimentel len Theile ausftihrlicher mitgetheilt steht, wesent-  
lich vereinfaelaen. 

Von den sauren Estern der Cinchomerons~ure ist bisher 
nut  einer bekannt,  der nach den Untersuchunge~ v-on G o l d -  

s c h m i e d t  und S t r a c h e  ~ entsteht, wenn Cincbomerons~iure- 
anhyd, id  in MethyiaIkohol gel6st wird. 

Der bisher unbekannte  zweite saure Ester  entsteht, \.vie 
ich faad, bei partieller VerseiRmg des neutraien mit alkoholi- 
scher Kalilauge. Auch bei vorsichtiger Reaction wird ein Theil 
voltstt~ndig verseift und ein anderer  Theil  bleibt unver/indert. 
Die T re nnung  des sauren Esters ist deshalb ziemtich urnst~ind- 

lich, kann aber dutch fractioniertes F/illen mit Ather endlich 
bewirkt werden. Der neue Ester  schmilzt etwas niedriger wie 
der schon bekannte,  n~imlich bei 160 ~ 

Die beiden Esterstiuren sind aul3erdem dutch ihre Krystall- 
form, LSstichkeit, durch ihre Kupfersalze und ihre Jodmethylate  
als verschieden erkannt  werden. Die schon I/inger bekannte 
soll a-, die neue i~-Estersaure genam~t werden. 

Wird der ~-Ester auf etwa 180 ~ his zur Gewichtsconstanz 
erhitzt, 50 ist in der ents tandenen Schmelze freie Cinchomeroa- 
stiure und Apophylienstiure nac1~zuweisen. 

Die Apophy!Iensg.ure entsteht abet  auch au s  dem ~-Ester 
in geringer Menge, wenn  derselbe mit Jodmethy!  reagiert  und 
aller Wahrscheinl ichkei t  nach, auch wenn ein bisher in reinem 
Zastande nicht isoliertes Addit ionsproduct  yon Cinchomeron- 
sf iureanhydrid kind Jodmetbyl  aus Methylalkohol umkrysta!li-  
siert wird. 

i Monatshcke f/_ir Chemie, 10, 156 (1889). 
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Die neu erhaltene ~-Esters~ure wird yon mir noch weiter  

un te r such t  werden.  

Darstellung tier Cinchomeronsiiure. 

Bei der Gewinnung  der S~ure wurde  im wesent l ichen 

nach den Angaben yon W e i d e l  und S e h m i d t  ~ verfahren. Die 

erhaltene Rohs~4ure wurde  jedoch behufs Reinigung in das 
Chlorhydrat  tibergeffihrt und letzteres dutch Umkrystal l is ieren 

aus verdi innter  SalzsD.ure gereinigt. Dutch Zer legung  des Chlor- 

hydrates  mit viel YVasser wurde  die reine Siiure gewonnen .  

Diese lbe  zeigte einen Schmelzpunkt  yon 258 bis 259 ~ . Aus- 

beute an reiner Sg.ure 23~ vom angewandten  Chinim Dieser 

W e g  ist viel bequemer  und rascher  als die von W e i d e ]  und 

S c h m i d t  empfohlene Reinigung dutch alas Kalksalz.  
Das Anhydrid wurde  nach den vorl iegenden Angaben  yon 

G o l d s c h m i e d t  und S t r a e h e  2 dargestellt.  Es  zeigte sich, 

dass das unbequeme Abdunsten  des fiberschttssigen Essig- 

s i iureanhydrids  fiber Kalk vermieden und ohne wesent t ichen 

Verlust  im Vacuum abdestilliert werden khnne. Der Destilla- 

t ionsrf ickstand erstarrte im Vacuum fiber Katk in Kfirze, wurde  

aus Chloroform mehrmals  umkrysta l l i s ier t  und schmolz  bei 

78 ~ Ausbeute  80 Procent  der verwende ten  S~ture. 

Darstellung des Dimethylesters. 

Dieser ist schon yon K i r p a l  3 durch Esterification der 

freien Sg, ure mit Salzsg.uregas dargestellt  worden.  Ich erhie l t  

ihn aus dem sauren Ester,  wie es ffir den ~ thy les te r  a angegeben  

ist. Zu dem Zwecke  wurde  die S~ture (50 g) mit der ffinffachen 

Menge Essigs~iureanhydrid bis zur Lhsung erw~irmt, der 0 b e t -  

schuss  des Lhsungsmit te ls  im Vacuum abdestilliert, die r/ick- 

st~indige krysta!l inisehe Masse mit 2 0 0 g  absolu~em Methyl- 

alkohol t ibergossen. Unter  Erw~trmung trat theilweise Lhsung  

ein. Der ungel~hste Theil, dessen Schmelzpunkt  bei 172 ~ tag, 

erwies sich als Monomethyles ter .  Beim Umkrysta l l i s ieren aus  

Berl. Ber., 12, 1146. 
e. Monatshefte fiir Chemie, 10, 156 (1889); ebenda, 11, 134 (1890). 
~, l(irpal, Monatshefte ftir Chemie, 20, 766 (I899). 

Blumenfeld, Monatshefte ffir Chemie, 16, 693 (1895). 
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heil3em W a s s e r  schieden sich beim Erkalten weil3e N~idelchen 

aus, deren Schmelzpunk t  anfangs auf 176 ~ gest iegen war,  nach 

zweimal igem Umkrysta l l i s ieren aber  wieder  auf  172 bis 173 ~ 
fiel und dann constant  blieb. Mit "vVasser und wenig  Ammoniak  

in L~Ssung gebracht  und dann hell3 mit Kupferace ta t l6sung 

versetzt ,  schied sich ein pr/ichtig violett gef/irbtes Salz aus. Es 

wurde  mit kal tem YVasser, in dem es sich fast gar  nicht t6st, 

g e w a s c h e n  und bei 100 ~ getrocknet .  

0" 2545 g" hinterliel3en 0' 0470 g" Cu O. 

In 100 Thei len:  
Berechnet fiir 

[ -CSHaN COOc,CoH~ ]9C u Gefunden 

Cu . . . . . . . . .  i4' 94 14" 73 

Unter  dem Mikroskope bildet das Salz grol3e Tafeln. Der 

tibrige Theil des Kupfersalzes  wurde  in W a s s e r  suspendier t  

und mit Schwefelwassers tof f  zerlegt. Das Filtrat vom Kupfer-  

sulfid gab concentr iert  eine Krystall isation, die bei 174 ~ schmolz  

und inn Ansehen mit der ursprfmgl ichen gleich war.  

0" 1215g, bei 105 ~ getrocknet, gaben 0"234g" CO~ und 0'0432g" H~O. 

In 100 Thei len:  
Berechnet ffir 

C5H3 N COOCHa 
�9 COOH Gefunden 

C . . . . . . . . . .  53'03 52"44 
H . . . . . . . . . .  .3"86 3'95 

Das erwiihnte Kupfersalz  weicht  in seinem Ansehen  yon 

den vorl iegenden Aagaben  ganz wesent l ich ab. K i r p a I  gibt 

an, dass  Cinchomerons~iuremethylester  mit Kupfersulfat  einen 

lichtblauen, mit Kupferaceta t  einen blaugrt inen Niederschlag  
liefert. Letzteres  kann allerdings besonders  in der K~ilte vor- 

[ ibergehend eintreten, abet  schon nach sehr  kurzem Erw~irmen 
und auch nach einigem Stehen in der K~ilte erfolgt die Um- 

wand lung  in das grobkrystal l inische,  pr/ichtig violette Salz, 

welches  dem picol insauren Kupfer  iihnlich, abe t  mehr  noch 
violett gef/irbt aussieht.  
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Die beim Behandeln des Anhydrides  mit Methylalkoho:  

erhal tene LSsung wurde  in der S i e d e h i t z e  mit SalzsS~uregas 

behandeit .  Nach einer Viertelstunde schied sich eine reichliche 

Menge eines fast ungeNrbten ,  l :rystallinischen KSrpers ab. 

Dieser ist in W a s s e r  und Methylalkohol leicht 10slich. Beim 

Verduns ten  d i e s e r  LOsungen fSjlt eine chlorfreie Subs tanz  
yore Schmelzpunkte  174 ~ demnach  Monomethyles te r  aus. Die 

methyla lkohol i sche  L0sung, mit SalzsS.uregas ges~ittigt, l~isst 

abe t  die ursprt ingliche I~'/tllung wieder  unvergnder t  ausfallen. 
Dieses Verhalten lb.sst sich vorheilnaft  zur Re:nigung des 

K6rpers  benOtzen. Derselbe ist chlorh~iltig und schmilzt  bei 

185 ~ nach vorher igem Sintern. Die EIementarana lyse  des bei 

105 ~ ge t rockneten  K6rpers ergab folgende Zahlen:  

0"2230g gaben 0~3611g CO~ und 0'074g H~O. 
0"2090g gaben 0" 13600" AgCI. 

5 : i 0 0  Theilen:  
Berechnet fiir 

CsHaNCOOCH~ 
COOH. PIC1 Gefunden 

C . . . . . . . . . .  44" 24 44" 2 
H . . . . . . . . . .  8"69 3"61 
CI . . . . . . . . .  16'3c) 16 ~ 10 

Unter  dem Mikroskope sieht man walzenf6rmige kurze  

Prismen. 
Das Chlorhydrat ,  mit N a O H  vorsichtig zersetzt,  lieferte 

den Ester  yore Schmelzpunkte  174 ~ und dieser das schon 

beschr iebene  charakter is t ische Kupfersalz.  

0.2230g gaben 0'0415g CuO. 

In 100 Theilen:  

Bereehnet Gefunden 

14"94 14"94 

Wird aber  die methyla lkohol ische  L0sung  des Mono- 

methyles ters  in der Siedehitze mit Salzs~.megas bis zur L6sung  
des anf~nglich ausfatlenden Chlorhydrates  behandelt ,  die er- 
haltene Flt issigkeit  noch dutch eine Stunde im Sieden erhalten, 
so erhglt man  den Dimethylester .  Zu seiner Isol ierung wird 
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der Methylalkohol im Vacuum abdestilliert, der verbleibende 

Rtickstand mit Natr iumbicarbonat  neutralisiert und mit ,~ther 

ausgesehtit telt .  Der nach  dem Abdestillieren des getrockneten 
.'4_thers erhaltene Sirup wurde im Vacuum destilliert. Unter 
mS.13iger Zerse tzung gieng die Hauptmenge  bei 169 bis 171 ~ 

tiber, bei einem Drucke yon 28 1r Der so erhaltene Ester  
bildet eine hellgelbe 61ige Flfissigkeit  Ausbeute 70~ der ver- 

wendeten  Cinchomeronstiure.  
Bei anderen Darstel lungen trat jedoch bei der Destillation 

totale Zersetzung ein. In der Retorte hinterblieb por6se Kohle, 

u n d e s  destillierte wenig yon stark nach Pyridin r iechender 
FliJssigkeit fiber. 

Darstellung des isomeren ,8-Esters. 

5 g des im Vacuum destillierten neutralen Esters  wurden 

mit der ffir die Abspaltung einer Methylgruppe berechneten  
Menge methylalkohol ischer  KaIilauge in der Kg.lte vermischt. 
Nach mehrstt indigem Stehen schied sich eine geringe Menge 

eines krystall inischen K6rpers ab. Bei der yon diesem KOrper 
ausgeft ihrten Kal iumbest immung wurde erhalten aus: 

0' 18242", bei 105 ~ getrocknet, 0" 1167o0 K~SO u 

In 100 Theilen:  
Bercchnet f/.ir 
C . ,COOK 

5nal~ COOK Gefunden 

K . . . . . . . . . .  32"36 28"6 

E s  w a r  a l s o  c i n c h o m e r o n s a u r e s  K a l i  e n t s t a n d e n .  

Die von den Krystallen abgesaugte L6sung  wurde re_it 
.'X, ther gef/illt, die F/illung in Methylalkohol gel6st und neuerlich 
mit _Ather gefgllt. Die Ka! iumbest immung stimmte jetzt  an- 
n/ihernd ft'lr das Salz des sauern Methylesters. 

Berechnet Gefunden 

K . . . . . . . . . .  17"80 22"40 

Die Substanz  wurde nun neuerlich in Methylalkohol geltSst 
und einer fractionellen F~i tung mit A_ther unterzogen.  Es fiel 
schliefl ich aus den Ieichtl6sIichsten Theilen ein tSIiger K6rper 



2 5 6  I-2. K a a s ,  

aus, der nach eint~igigem Stehen zu sch6n ausgebildeten Tafeln 
erstarrte. Nach eint/igigem Trocknen  im Vacuum und dann bei 

1 i0 ~ gab die Kaliumbest immung gut st immende Zahlen. 

O" 1928 Z hinterliel3en 0"0767Z KsSO ~. 

In 100 Theilen:  
Bereehnet f[ir 

G "  N GOOCH3 
5113 COOK Oefunden 

- _  f 

I,2 . . . . . . . . . .  17 '8  17"84 

Bei einer neuerlichen Darstellung (die erste Iieferte mlr 
das zur Analyse n~Sthige Material) wurde yon der Reinigung 
des neutralen Esters dureh Destillation im Vacmlm abgesehen 

und dieser vom .~ther durch ErwSxmen im \Vasserbade getrennt. 
21 g dieses Rtickstandes mit 80 cm ~ einer methylalkohol ischen 

Kalitauge yon der Normalit/it 1' 36 versetzt, fiber Nacht  s tehen 

gelassen und dann wie vorbesehrieben verarbeitet,  gaben 

schliel31ich etwa 6 bis 7 g des Kalisalzes. 

0 " 2 5 4 2 g  gaben 0" 10422" KsSO t. 

hi 100 Theiten:  
Berechnet ffir 

C "  N COOCHa 
5t1~ COOK ' Gefundei~ 

1,2 . . . . . . . . . .  17"8 I8"3 

Dieses wurde mit der berechneten Menge zweifach- 

normaler  SchwefelsS.ure tibergossen. Ffir einen Augenblick trat 
LSsung ein, dann erfolgte eine reichliche Ausscheidung yon 
einem weiBen Pulver, so dass die Fli]ssigkeit fast zum Gestehen 
kam. Nach dem Absaugen wurde so lange aus MethylalkohoI 
umkrystallisiert,  bis sieh der KSrper ohne Rfickstand in Methyl- 
alkohoi 15ste, und am Platinbleche vollkommen verbrannte. Die 

Substanz zeigte nun einen Schmelzpunkt  yon 166 ~ der nach 
mehrmaligem Umkrystall isieren auf 160 ~ sank, woselbst er 
unver/indert blieb, l]lber seinen Schmelzpunkt  erhitzt trat bei 
175 ~ Zerse tzung ein. 

t. 0 '  1298g" (bei 110 ~ getrocknet) gaben 0 '2515 Z CO~ und 0 '0515g" H~O. 
[!. 0 '  1508g" (bei 110 ~ getrdcknet) gaben 0 '2923g" CO,, und 0"0513 ~r H~O. 
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In 100 Theiten:  

Berechnet for 

CsHaN COOCHa Gefunden 
GOOH . . . .  "--""-'- - 

. ~..._-~..~ ~ I I[ 

C . . . . . . . . . .  53"03 52"85 52"86 

H . . . . . . . . . .  3"86 4"3 3 ' 7 8  

Aus einem zurf lckbehaltenen Theile des Kalisalzes wurde 

dutch Versetzen seiner concentrierten LSsung mit Kupferaeetat  

ein hellblaues Kupfersalz erhalten, welches auch nach langem 
Stehen und beim Erw~irmen seine Farbe nicht /indert, unter  

dem Mikroskope sehr kleinkrystallinisch erscheint und in 
Wasse r  merklich leichter 18slich ist wie das vorerw~hnte 
violette des e-Esters.  

0" 1 4 5 0 3  lieferten 0 " 2 3 9 8 3  CO 2 und 0 ' 0 3 9 1 3  H~O. 

0 ' 1 1 8 8 f f  gaben  0 " 0 2 2 1 3  CuO. 

In 100 Thei len:  
Berechnet fiir 

[ ~  H N C O O C H a -  I 
~'5 :~ COO ' J2 Cu Gefunden 

C . . . . . . . . . .  45 '  37 45" 1 

H .......... 2"83 2"99 

Cu . . . . . . . . .  14"94 14"90 

Der durch partielle Verseifung erhaltene Ester ist somit 
verschieden yon dem schon bekannten.  Er  soil als ~-Verbindung 
bezeichnet  werden. Er  zeigt geringes Krystal i isat ionsvermbgen 
und i/isst auch unter den: Mikroskope nut  kleine undeutl iche 
Kryst/itlchen erkennen.  

Zur weiteren Charakter is ierung der beiden isomeren Ester  

wurden aus ihnen die Jodmethyladdi t ionsproducte  dargestellt. 

Jodmethylverbindung des z-Esters. 

Gleiche Gewichtstheile Ester  und Jodmethyl  wurden in 
Methylalkohol gel6st und im Einschmelzrohre  durch eine 
Stunde bei 1000 erhalten. Die erhaltene braun gef~irbte LSsung 
wurde erst an der Luft, dann in: Vacuum verdunstet.  Es schied 
sich hiebei eine kteine Menge eines K6rpers ab, der nach dem 
Absaugen und Waschen  mit Metbylalkohol sieh als ungeffi.rbt 
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und jodKei erwies. Der Schmelzpunkt  blieb auch nach dem 

Umkrysta l l i s ieren aus \ ~ a s s e r  cons tant  bei 228 bis 229 ~ 

Die yon d i e s e m  K6rper  ausgeffihrte E lementa rana lyse  

ffihrte zu folgenden Zahlen:  

0- 1311 g- gaben 0"2537g CO~. und 0"0472ff H~O. 

In 100 Theilen:  
Berechnet fiir 

CsH3N (CH3) (CO0)2H 

C . . . . . . . . . .  53"03 
H .......... 3"86 

Gefunden 

52"98 
3 '99 

Die Substanz ,  welche dieselbe Z u s a m m e n s e t z u n g  hat wie 

der saure Ester, ist zweifellos ApophyltensS.ure, wie sp/iter 

noch besprochen wird. 

Der Mangel an Subs tanz  schloss eine weitere Unter-  

suchung  aus. Das methyla lkohol ische  Filtrat dieser Krystalli-  

sation schied, mit Ather vermischt,  einen dicken ge lbbraunen 

Sirup ab, der nach abermal igem LSsen in Methylalkohol  und 

F~ilIen mit .~ther aber  krystal l inisch erstarrte. Der erhal tene 

K6rper  wurde  mit _ff_ther gewaschen ,  im V a c u u m  bis zur Ge- 

wichtscons tanz  get rocknet  und Iieferte bei der J o d b e s t i m m u n g  

folgende Zahlen : 

0-1568ff gaben 0'1132g AgJ. 

tn i00 Theilen:  

Berechnet ftir 
. . . . .  COOCH a 

CsH a . N (.bmaJ) COOH Gefunden 

J ........... 39" 3 39' 19 

Das Jodmethyla t  16st sich, einmal krystall isiert  erhalten, in 
W a s s e r  nur  langsam, in Methylalkohol  selbst  beim Erw~irmen 

nut  s chwer ;  es bildet unter  dem Mikr0skope warzige,  undeut-  

lich krystall inische K6rner  und schmilzt  bei 223 bis 224 ~ 

Jodmethylverbindung des ~-Esters. 

Die Darstet lung wurde  in derselben W'eise vo rgenommen  

wie beim isomeren Ester. Die erhaltene LSsung lieB beim 
freiwilligen Verdunsten  eine betr~ichtliche Menge yon gelben 
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sternfOrmig vereinigten N~delchen auskrystallisieren. Die ,nit 

dem im Vacuum getrockneten K/3rper vorgenommene Jod- 
bes t immung ergab  Folgendes:  

0" 1535g" lieferte 0" I108g" AgJ. 

In 100 Theilen:  

Berechnet fiir 

C,5H 3 . N (CHaJ) COOCHa 
COOt{ Gefunden 

J . . . . . . . . . . .  39"3 39"23 

:Die Verbindung 1/Ssc sich sowoh I  in Wasser ,  wie in 
Methylalkohol ziemlich leicht, in letzterem namentlich beim 

Erwga'men und krystallisiert aus dieser L/Ssung be imVerduns ten  
in den schon erwS.hnten feinen Nadeln wieder aus. Der 

Schmelzpunkt  der rohen Substanz stieg beim Umkrystal l isieren 

yon 161 ~ auf 188 ~ , wo er constant  blieb. Bei der Darstellung 
dieses Jodmethylates  wurde das Auftreten e in e r  jodfreien 
Krystallisation (Apophyllens~iure), wie sie beim ~.-Ester entsteht, 

nicht beobachtet .  

Verhalten des ~z-Esters beim Erhitzen. 

5 g E s t e r  wurden im 01bade auf 180 ~ erhitzt. Es begann 
gleich nach dem Schmelzen ziemlieh lebhafte Gasentwicklung, 

und 'wurde  das entwickelte Gas durch vorgelegtes Kalkwasser  
als Kohlens/iure erkannt. Die Gasentwieklung hSrte nach etwa 

einer halbert Stunde auf, der Gewichtsverlust  betrug dann 
0"1475g, also nicht ganz 3 %  wtihrend ftir die Abspa!tung 
eines Molecfils CO~ sich 24~ berechnen.  An dem oberen 
Theile des Kolbens hatte sich eine geringe Menge eines weil3en 

krystallinischen Sublimates angesetzt.  Der Ko!benfnhalt  wurde 
mit heiBem Wasse r  gelSst, die LSsung mit Thierkohle  entfth'bt 
und eingedunstet.  Die hiebei verbleibende weii3e krystallinische 
Masse sehmolz bei 220 ~ und gab beim Behande ln  mit 
kochendem Wasse r  drei verschiedene Fractionen. Die erste, 
in "vVasser 16slichste, bildet feine Niidelcheni beim UmkrystatIi- 
sieren Stieg der anfttngliche Schmelzpunkt  yon 224 ~ endlich 
auf 232 ~ Die zweite, in Wasse r  erst beim ErwS.rmen iOsliche 
Fraction erh6hte ihren Schmelzpunkt  yon 229 ~ auf 235 ~ Die 
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dritte endlich 15st sich inWasser  erst beim anhaltenden Kochet~ 
und stieg ihr Schmelzpunkt  yon 237 ~ auf 243 ~ 

Dri t t e  F r a c t i o n .  0' 1315ff gaben 0"2425ff C02 und 0'0373g" H20. 

In 100 Theilen:  
Bere'chnet fiir 

CsH~N (COOH)._) 

C . . . . . . . . . .  50'3 
H . . . . . . . . . .  3 '00 

Aus der Analyse, 

Gefundea 

50"3 
3"15 

der schweren LSslichkeit in heiflem 
Wasser,  sowie dem hohen S c h m e l z p u n k t e  ergibt sich, dass 

Cinchomeronsiiure vorliegt. Die in Wasser  15slichste Partie 

wurde bis zum constanten Schmelzpunkte  yon 232 ~ umkry-  

stallisiert und gab bei der Elementaranalyse  folgende Zahlen: 

0" 1121 g gaben 0 '2177ff  CO~ und 0"0393g" H20. 

In 100 Theilen:  

Berechnct fiir 
CsHaN (CH8) (COO)~H Gefunden 

C . . . . . . . . . .  53"03 50,2 '96 

H . . . . . . . . . .  3"86 3'89 

Bei der Methoxylbes t immung nach Z e i s e l  zeigte sich, 

dass die Substanz methoxylfrei  ist, die Herzig-Meyer 'sche 
Methylbest immung gab ffir i CH a st immende Werte.  

0" 1535ff gaben 0" 1966ff AgJ. 

In 100 Theilen:  

Berechnet ffir 
CsH a . N (CHa) (COO)2H Gefunden 

CH.~ . . . . . . . . .  8"29 8' 18 

Es liegt somit Apophyllens~ture vor. Der Schmelzpunkt  
dieser wurde allerdings viet niedriger gefunden,  als in der 
Literatur angegeben ist (241 bis 243~ Ich habe aber bei Apo- 

phyllens/iure, die aus Cotarnin dargestellt war, auch durch 
oftmaliges Umkrystallisieren den Schmelzpunkt  fiber 229 ~ 
nicht gebracht. Krystallform und LOslichkeit beider Pr/iparate 
zeigten keinerlei Unterschied.  



LIber Cinchomeron- und Apophyllensiiure. 9-.61 

ES ist schon frfiher bemerk t  worden,  dass  Apophyllen-  

siiure gelegentl ich der Darstel lung des Jodmethy la tes  aus  dem 

~-Ester  entsteht.  
Sie scheint noch in anderer  Art aus  Cinchomerons~iure zu 

entstehen. 
Es wurde  gelegentlich untersucht ,  ob Cinchomerons~ure-  

anhyddd  ein Jodmethy la t  liefert, und dieses bei der Reduction in 

Methylhexahydrocinchomerons~iure  fibergeht. 
l g Cinchomerons~iureanhydrid wurde  mit dem gleichen 

Gewichte Jodmethy l  und wenig Chloroform im Einschmelz-  

rohre durch eine Stunde auf 100 ~ erhitzt. Dabei schied sich 
ein braunrother  KSrper an den W~inden des Rohres ab. Derselbe 

lSste sich weder  in .~ther, noch in Chloroform, leicht jedoch 

unter  Zerse tzung  in Wasser .  Die Flt issigkeit  im Einschmelz-  

rohre enthielt noch vieI unver~nder tes  Anhydrid. Da ein Reini- 

gungsver fahren  nicht aufgefunden wurde,  muss te  der mit Chioro- 

form g e w a s c h e n e  K6rper  ohnewei ters  analysier t  werden.  

0' 178 ,if, im Vacuum getrocknet, Iieferten 0" 06Z g AgJ. 

In 100 Thei len:  
Berechnet fdr 

CsHaN (CHaJ) (CO)20 Gefunden 

J . . . . . . . . . . .  43-9B 18-88 

Das anges t rebte  Jodmethy la t  liegt demnach  nicht oder sehr 

verunreinigt  vor. 

Ein Theil  des ro thbraunen  React ionsproductes  wurde  mit 

absolu tem Methylalkoho!  bis zur L0sung  erw/irmt, filtriert und 

im Vacuum fiber Paraffin verdunstet .  Es  hinterblieb ein weiBer, 

in CHCI, unlSslicher, jodfreier K6rper  mit dem Schmelzpunkte  

228 ~ Nach dem Umkrysta l l i s ie ren  aus W a s s e r  schmolz  dieser 

KSrper bei 229 ~ . Zur  wei teren Un te r suchung  fehlte es an 

Material. Es ist aber  sehr wahrscheinl ich,  dass  aueh hie,." 

Apophyllensi iure vorgelegen ist. 
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