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Neue Beitrdge flir die Hofmann'sche Reaction

von

Zd. H. Skraup, w. M. k. Akad. und G. Piccoli.

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

(Vorgelegt in der Sitzung am 13. Februar 1902.)

Bei Versuchen, die Constitution der Cincholoiponsiure
festzustellen, hat der eine von uns die Hofmann'sche Reaction
herangezogen und das Jodmethylat des Methylcincholoipon-
sdureesters mit Atzkali behandelt. Die Reaction ist ganz anders
verlaufen, als man nach den bisherigen Beobachtungen ver-
muthen konnte. Bei weniger energischer Behandlung ist zwar
auch nur Jodwasserstoffsaure ausgetreten, wie in &hnlichen
Fillen, die jodfreie Saure die hiebei entstanden, ist aber nach
allen ihren Reactionen nicht eine ungesattigte, sondern als
eine gesittigte cyklische Verbindung anzusehen. Bei sehr ener-
gischer Einwirkung von Atzkali wird sie, wie zu vermuthen
war, unter Abspaltung von Dimethylamin weiter zersetzt, geht
aber ohne Abspaltung von Kohlenstoff, wie sie sonst beobachtet
worden ist, in eine dreibasische Sdure der Formel C;H,,O, tiber.

Diese Sdure ist die Pentandisdure-2-Methyl-3-Athylsdure,
denn sie erwies sich in jeder Beziehung identisch mit einer
Saure, die durch Condensation von Methylglutaconséure- mit
Natriummalonsaureester nach der Michael'schen Reaction ent-
stand, und welche in Folge ihrer Entstehung die angefiihrte
Constitution haben soll.

Es genlige, an dieser Stelle kurz zu bemerken, dass aus
dem Verlaufe der Reactionen, beziehlich der Entstehung von
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Pentandisdure-2-Methyl-3-Athylsdure der Schluss gezogen
wurde, dass die von Kénigs fiir das Cinchonin aufgestellte
Formel richtig ist, und im Ubrigem sei auf die seinerzeit
gemachten Erdrterungen? verwiesen.

Gegen diese Argumentierung lasst sich aber ein Einwand
doch erheben.

Es ist zwar sehr wahrscheinlich, dass die Michael'sche
Condensation zwichen Methylmalonsdure und Methylglutacon-
sdureester in dem angenommenen Sinne verlauft und ent-
sprechend den Formelbildern

CO,H CH, COH CHy
CH COOH CH
,! / ‘ . COOH
CH -+ CH—COOH = CH~C<‘_: ............
I | | COO'H
L . R e
/
COLH CO,H

aus dem Condensationproduct schliefilich unter Abspaltung von
Kohlendioxyd die erwahnte Sdure entsteht; es wére aber doch
moglich, dass die von Michael aufgestellte Regel hier nicht
gilt, und dass die Condensation und schlielliche Abspaltung
von Kohlendioxyd nach dem Schema

CO,H CHj CO,H CH,
AN
CH CH
l
CH  Na CH—Na
) ,
f COH — ‘ 5
CH CH< CH~CH/_______ )
/ CO,H /

CO.H CO,H

sich vollzieht. Die synthetische Tricarbonsdure wire dann die
Hexandisaure-2-Methyl-4-Methylsdure, und da die Identitat
der synthetischen Saure und der aus Cincholeiponsaure

3 Monatshefte fitr Chemie, 27, 879 (1900).
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erhaltenen sicher ist, hétte auch die letztere diese Consti-
tution. ¥

Die Bildung der Hexandisdure-2-Methl-4-Methylsdure aus
Cincholoiponsidure, deren Constitution durch die fritheren
Untersuchungen von Konigs und dem einen von uns doch
schon in den meisten Punkten sichersteht, wire ungezwungen
nicht zu erkldren, und dieses macht es sehr wahrscheinlich,
dass die ausgesprochenen Zweifel unbegriindet sind.

Wir sind der Sache aber doch weiter nachgegangen, weil
es nothwendig war, festzustellen, ob auch andere Jodmethylate
wie das der Methylcincholoiponsiure gegen Atzkali sich &hnlich
verhalten. Und geldnge es, festzustellen, dass ein analoges
Verhalten bei Verbindungen auftritt, deren Constitution sicher-
gestellt ist, so fallen die letzten Zweifel flr die Cincholoipon-
sdure weg.

Zu diesen Versuchen haben wir das niedere Homologe
der Cincholoiponsdure, die Hexahydrocinchomeronsaure, be-
ziehlich deren Methylderivat gewdhlt, den Ester dieser mit
Methyljodid verbunden, dem Jodmethylat zunichst mit Atzkali
oder mit Atzbaryt Jodwasserstoffsdure entzogen und die jod-
freie Sdure dann mit Atzkali verschmolzen.

Es zeigte sich wie bei der Cincholoiponséure auch hier,
dass die Abspaltung der Jodwasserstoffsdure recht leicht erfolgt,
schon bei Wasserbadwédrme und dass hiebei Ringschluss
erfolgt. Die weitere Zersetzung erfolgte” auch hier erst bei
hoher Temperatur, und zwar bei etwa 260°. In der Kali-
schmelze wird ebenfalls Dimethylamin abgespalten, und auch
der sonstige Verlauf ist analog dem wie bei der Cincholoipon-
sdure; denn man erhdlt eine geséttigte dreibasische Sdure von
sieben Kohlenstoffatomen, welche also das ganze Kohlenstoff-
skelet der Hexahydrocinchomeronsaure enthalt.

Nimmt man an, dass bei dem Ringschlieflen ein Pentan-
ring entsteht, so ergeben sich folgende Mbglichkeiten:

- Das Jodmethylat der Methylhexahydrocinchomeronséure
kann ganz so wie es seinerzeit des ndheren fiir das analoge
Derivat der Methylcincholoiponsaure auseinandergesetzt worden
ist, in doppelter Art unter Jodwasserstoffsdureabspaltung einen
Cyclopentanring schliefien: ‘
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Mbglicherweise entstehen in Wirklichkeit beide Sauren,
wir haben nur eine gefasst und miissen es zweifelhaft lassen,
welche der zwei Formeln ihr zukommt.

Die isomeren Dimethylaminocyclopentandicarbonsiuren
konnen nun jede in doppelter Weise durch Ringdffnung und
Abspalten von Dimethyiamin in dreibasische Siduren C,H,,0,
libergehen.
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A, ist gleich B, A, gleich B,, es kommen also nur zwei
Sauren in Betracht. Von diesen ist 4, = B, eine substituierte
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Malonsdure, die als solche in der Kalischmelze zweifellos
tiefer zerlegt werden miisste. Es kommt also nur die Formulie-
rung 4,~=B, in Betracht, welche der Pentandisdure, 2-Methyl-
saure-3-Methy! zukommt.

Diese ist schon bekannt; sie ist von H. Weidel und
J. Hoff ! aus der Cinchonsédure und von Auwers? synthetisch
aus Fumarsdure- und Methylmalonsdureester durch Conden-
sation dargestellt und in zwei isomeren Formen beschrieben.

Es gelang mit geniigender Sicherheit nachzuweisen, dass
die Sdure aus Hexahydrocinchomeronsidure identisch ist mit
der schwerer 18slichen Form der synthetischen Saure, denn
kleine Differenzen im Schmelzpunkt haben sich, wie im experi-
mentellen Theile beschrieben ist, aufkldren lassen. Und mit
Wahrscheinlichkeit konnte auch die niedriger schmelzende
Form nachgewiesen werden.

Demnach ist mit Sicherheit festgestellt, dass die hydrierte
Cinchomeronsdure in Form des Methyl-Jodmethylates unter
Verlust von Jodwasserstoffsdure in eine dimethylamidierte
Cyclopentandicarbonsédure tibergeht, und diese dann unter Ab-
spaltung von Dimethylamin in eine gesattigte Tricarbonséure,
die das unverdnderte Kohlenstoffskelet der hydrierten Cincho-
meronsdure, also auch der Cinchomeronsidure selbst enthalt.

Die Cincholoiponsédure verhalt sich daher bei den analogen
Reactionen so, wie es von einem Homologen der Hexahydro-
cinchomeronsaure zu erwarten ist, und die Schlisse, die fiir
die Stellung des letzten zweifelhaften Kohlenstoffatoms, d. h.
dafiir gezogen wurden, dass sie die Gruppe H/C\—CH2~-—CO.2H

und nicht CH;—C—CO,H enthalt, sind jetzt aufler Zweifel
/N

gestellt.

Im hiesigen Institute werden noch andere Jodmethylate
der Hexahydropyridincarbonsduren auf ihr Verhalten bei der
Hofmann’schen Reaction untersucht.

1 Monatshefte fiir Chemie, 73, 590 (1892).
2 Berl. Ber.
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Experimenteller Theil.

Die Methylhexahydrocinchomeronsdure haben wir nach
der von W, Konigs und F. Wolff ! mitgetheilten Methode aus
Apophyllensiure und diese aus Cotarnin dargestellt. Wir fiigen
zu, dass wenn die Mutterlauge der rohen Apophyllenséure,
von Alkohol und Ather befreit, mit Salpetersidure wieder gekocht
wird, nicht unbetrdchtliche neue Mengen der Siure erhalten
werden kénnen. Aus 300 ¢ salzsaurem Cotarnin wurden derart
177 ¢ rohe Sdure, also 35°%/, erhalten, demnach etwas mehr als
Konigs und Wolff angeben, d. i. 25 bis 309/,.

Die Apophyllensdure ist nur schwierig und mit grofiem
Verlust vollig rein zu erhalten. Zur Darstellung des Esters
haben wir deshalb die Rohkrystallisation verwendet.

Auch hiebei ist der Vorschrift von Kénigs und F. Wolff
gefolgt worden, die wir nur in einer Hinsicht abgedndert haben.
Wendet man ndmlich die empfohlenen Verhéltnisse, ! Theil
Apophyllensaure, 3 Theile Zinn und 10 bis 12 Theile concen-
trierte Salzsaure an, so kann es vorkommen, dass bei gewissen
Sorten von Zinnspéanen die Ldsung des Zinns schon nach
5 Stunden erfolgt ist, und dann ist ein betrdchtlicher Theil der
Apophyllensdure noch unveridndert. Man erkennt dies daran,
dass die entzinnte Flissigkeit voéllig eingedampft sich in
Alkohol nur theilweise lost.

Wir haben das dadurch vermieden, dass wir die Zinn-
menge etwas vermehrten, die der Salzsdure verminderten und
diese nur allmdhlich zufligten, auf 1 Theil Saure 35 Theile
Zinn und 7 Theile Salzsdure. Es lasst sich die Reduction derart
sehr leicht so leiten, dass die Auflosung des Zinns sicher erst
in 20 Stunden beendet ist, wie K6énigs und Wolff angaben,
und dann ist die Umwandlung in die Hydrosdure vollstandig.

Konigs und Wolff haben den Ester der durch die Reduc-
tion entstehenden #-Methylhexahydrocinchomeronsidure zwar
schon dargestellt, ihn aber ohne weitere Reinigung verseift und
in das Chlorhydrat der Hydrosaure tibergefiihrt.

1 Berl. Ber., 29, 2191 (1896).
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Bei der Reindarstellung des Esters zeigte sich, dass er
nur schwierig in Ather ibergeht. Es wurde deshalb versucht,
mit Chloroform auszuschiitteln, welches auch sehr betrdcht-
liche Mengen organischer Substanz aufnahm. Diese war aber
zum grofiten Theile in Ather unldslich, also verschieden von
dem Ester, und deshalb wurde die Atherextraction in der Folge
beibehalten. Die in Chloroform 18sliche Substanz ist nicht
weiter untersucht worden.

Die Esterification erfolgt derart, dass nach dem Entzinnen
mit Schwefelwasserstoff in Schalen concentriert, dann im
Vacuum eingetrocknet, der Riickstand in dem zwanzigfachen
Gewichte Alkohol geldst, bei gewodhnlicher Temperatur und
schlieilich in der Kochhitze Salzsdure eingeleitet, im Vacuum
wieder abdestilliert und der Riickstand nochmals derart be-
handelt wurde. Die dann im Kolben zur Sirupdicke eingedampfte
Masse wurde in Eiswasser gelost, ein Drittel vom Gewichte
der verwendeten Apophyllensiure Atzkali, in wenig Wasser
geldst, zugefligt und moglichst rasch mehreremale mit Ather
ausgeschiittelt. Die ausgeschiittelte Losung wurde mit Salz-
sdure neutralisiert, eingedampft, durch Extraction mit Alkohol
vom Chlorkalium befreit und wieder esterificiert.

Es sei noch erwéhnt, dass wir zur Isolierung des Esters
gelegentlich auch mit Atzbaryt alkalisch machten, wobei aber
reichlich Schaumbildung eintrat, welche das Ausithern sehr
erschwerte.

Die mit gegliihter Pottasche getrockneten Atherausziige

“hinterlieBen ein Ol (aus 10 ¢ Apophyliensdure 2 bis 3 g), das
bei 22 mm der Hauptmenge nach zwischen 145 bis 150° und
bei einer zweiten Rectification bei 26 mem zwischen 153 bis
155° {bergieng. Der Ester bildet eine lichtgelbe Fliissigkeit
von schwach aminartigem Geruch.

0-2142 g gaben 04584 g COy und 0-1692 g Hy0.
01329 g gaben 0°2870 g CO, und 0-1098 ¢ H,0.

In 100 Theilen:

Berechnet fur Gefunden
C12H2104N T —— N
o — I I
[ 5926 53836 5899

H.......... 870 8-85 924
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Wird der Ester mit Platinchlorid oder Goldchlorididsung
verrieben, so entstehen in beiden Féllen dlige Abscheidungen,
die aber weder direct noch nach dem Ldsen in Salzsdure oder
Alkohol zur Krystallisation gebracht werden konnten.

Dagegen entsteht mit Jodmethyl ein gut krystallisiertes
Jodmethylat.

Beim Vermischen des mit Methylalkohol verdiinnten Esters
mit Jodmethyl tritt lebhafte Erwidrmung ein. Nach dem Er-
kalten wurde am Riickflusskiithler etwa 13/, Stunden gekocht,
hierauf am Wasserbade eingedunstet und nach Zusatz einiger
Tropfen Wasser ins Vacuum gestelit. Schon nach wenig
Stunden waren reichlich Krystalle abgeschieden, die durch
Anriihren und Waschen mit absolutem Alkohol, der nur wenig
16st, von der Mutterlauge befreit und aus absolutem Alkolhol
umkrystallisiert wurden. .

Die kornigen, vollig weilen Krystalle sind in Wasser
schon in der Kilite leicht 16slich, in Alkohol aber nur in der
Hitze. Kalter Alkohol 16st wenig. In der Capillare tritt bei 138°
Sintern, bei 141° Schmelzen ein. Unter dem Mikroskop sieht
man meist dreieckige zusammengeschobene Tafeln.

Zur Analyse wurde bei 100° getrocknet.

01454 g gaben 0°2168 g COq und 0° 0820 ¢ H,O.
0°1720 g gaben 0-1038 g AgJ.

In. 100 Theilen:

Berechnet fiir

. Cy3Hg Oy NJ Gefunden

B g R )
C.iiiiiii 40-51 40-67
H......ooo0.. 6-28 6-30
Joooaaan 32-94 32-55

Bei der Darstellung grofierer Mengen wurde die Reinigung
des Esters durch Destillation unterlassen, der nach dem Ab-
destillieren der getrockneten Atherausziige hinterbleibende
Riickstand ohneweiters mit Methylalkohol aufgenommen und
mit Jodmethyl behandelt. Es wurde sodann abdestilliert und
der Rickstand in dem halben Volum absolutem Weingeist
gelost. Die Mutterlaugen der Krystallisationen geben eingeengt
noch weitere Anschiisse.
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Eine weitere Vereinfachung, namlich die nach der Esteri-
fication erhaltene LOsung im Vacuum abzudestillieren und
nach der Neutralisation mit methylalkoholischer Kalilauge,
ohne den Ester durch Ausschiitteln abzuscheiden, sofort mit
Jodmethyl in Reaction zu bringen, erwies sich als ganz un-
brauchbar. Denn auch bei sehr weitgehenden Fractionierungen
in verschiedener Form konnte in Krystallen nur Jodkalium
erhalten werden.

Aus 147 g Apophyllensaure wurden 53 g rohes Jodmethy!l
erhalten, welches zu den folgenden Reactionen ohne weitere
Reinigung verwendet wurde,

Abspaltung von Jodwasserstoff.

Wird reines Jodmethylat in wenig Wasser heiff geldst und
dann mit heifler 50 procentiger Kalilauge vermischt, so scheidet
sich ein basisch riechendes Ol aus, ganz so wie es bei dem
Jodmethylat des Methylcincholoiponsdureesters beobachtet
worden ist. Fiigt man Wasser zu und kocht einige Zeit, so
geht das Ol aber in Losung, wihrend das Ol aus der Methyl-
cincholoiponsdure gegen wisserige Kalilauge sehr bestandig ist.

Deshalb und weil die zur Verfiigung stehende Substanz-
menge nicht sehr reichlich war, wurde auf die Gewinnung des
Ols in grofierem MaBstabe verzichtet und die Reaction so ein-
geleitet, dass dieses, voraussichtlich der Ester einer jodfreien
Séure, sofort vollstandig verseift wird.

Es wurde, um diese leichter abscheiden zu kénnen, auch
nicht mit Atzkali, sondern mit Atzbaryt verseift.

Zu diesem Behufe wurden je 3 g Jodmethylat in 10 cms?
Alkohol von 50°/; heifi gelost und die kochende Losung von
3 £ Baryumhydroxyd tropfenweise zugefiigt, bis die Reaction
alkalisch war. Hiezu waren etwa 2 g nothwendig; hierauf
wurde der Rest auf einmal zugegeben und noch etwa 5 Minuten
gekocht.

Zur lIsolierung der Sdure wurde mit Wasser verdiinnt,
das Baryum mit berschiissiger Schwefelsaure, das Jod mit
ungefihr der berechneten Menge Silbersulfat, das {iberschissige
Silber mit Schwefelwasserstoff und endlich die Schwefelsaure
genau mit Baryumhydroxyd ausgefalit.

Chemie-Heft Nr. 3. 19
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Das Filtrat- wurde sodann zum Sirup gedampft und mit
Alkohol vermischt.

Die Sédure scheidet sich als krystallinisches weifles Pulver
ab, welches in Wasser geldst, durch Kochen mit Thierkohle
von farbenden Verunreinigungen befreit und wiederholt durch
Eindampfen und Zufiigen von Alkohol umkrystallisiert, con-
stanten Schmelzpunkt erhielt. .

Die reine Substanz bildet ein kreideweifles Pulver, das
unter dem Mikroskop unregelméBige Tafeln zeigt.

Bei langsamem Erhitzen tritt bei 245° Braunfarbung und
bei 263° Schmelzen und Zersetzung ein. Wird das. Capillarrohr
aber erst bei 230° in das Bad gebracht und rasch erhitzt,
schmilzt die Substanz erst bei 273°.

Zur Analyse wurde bei 110° getrocknet.

01027 g gaben 0°2016 g CO, und 0°0686 ¢ H,0.
0-1460 g gaben 9°6 cmf N bei 21° und 735 mm.
In 100 Theilen:

Berechnet fiir

CgH,504N Gefunden
S NN
C.ivvininnnnn 5368 53-54
> 7:51 7-47
. 6-98 724

Die Saure kann nach ihrem Verhalten als Dimethylamino-
cyclopentandicarbonsdure aufgefasst werden. Die beiden Carbo-
xyle sind zwelfellos in der Orthostellung, also in der Stellung
1,2; ob aber die Dimethylamingruppe in der Stellung 3 oder 4
sich befindet, kann nicht entschieden werden. Hieriiber ist im
theoretischen Theile schon die Rede gewesen.

Fir diese Auffassung ist einmal die Entstehung aus
der Hexahydrocinchomeronsdure und weiters Folgendes be-
stimmend.

Die Sdure hat das Verhalten gesittigter Verbindungen.
Thre wisserige Losung wird von Kaliumpermanganat so gut
wie nicht verédndert.

Zum Vergleiche wurden je I cm® einer zweiprocentigen
S‘aurelijsung, einer. Kkaltgeséattigten Benzoesiureldésung und
Wasser mit je drei Tropfen einer einprocentigen Permanganat-
Idsung vermischt. Die Benzoesdureldsung war nach 6 Minuten
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lichter und lachsfarbig geworden und nach 10 Minuten trib,
die beiden anderen aber nach einer halben Stunde noch
unverdndert. .

Bei Wasserbadwdrme, aber sonst gleichen Bedingungen
war die Benzoesaure schon nach einer Minute trlib und brédun-
lich; die Cyclopentanverbindung zeigte erst nach 3 Minuten
eine leichte Triibung und Farbendnderung.

Weiterhin zeigte sich, dass in der Sdure beide Methyl-
gruppen noch an Stickstoff gebunden sind, denn die Alkyl-
bestimmung nach Herzig-Meyer gab hieflir gut stimmende
Werte. Die Einwirkung von Jodwasserstoffsaure musste dreimal
vorgenommen werden.

0-210 g Séure gaben hintereinander 0°3905, 0'0568, endlich 0-0137 g Agl,
zusammen also 0°4610 g.

In 100 Theilen:

Berechnet fur

2 CHy Gefunden
e T ——— M ——
CHg .......... 14-93 140

Die Saure ist Phenolphtalein gegeniiber einbasisch.

02505 g brauchten 12-02 cm? 1/;ynormales Barytwasser; berechnet 1246 cms3.

Kalisalz. Die mit Atzkali neutralisierte Lésung dunstet
amorph ein; auch durch Zufligen von Alkohol entstanden
keine Krystalle.

Kupfersalz. Die wisserige Losung der Sidure wurde mit
Kupfercarbonat kochend gesittigt und dann eingedunstet. Es
hinterblieb ein blaugriines Glas, welches amorph blieb.

Die mit Atzkali neutralisierte Sdure gibt mit Eisenchlorid,
Kobalt- und Nickelsalzen keine Fillung, mit Silber-, Mercuri-
und Bleisalzen weifle Niederschldge. Der Bleiniederschlag 16st
sich in Essigsdure.

Wéhrend die Metallverbindungen amorph sind, krystalli-
sieren die Doppelsalze mit Platin und Gold dagegen sehr schon.

Platinsalz. Die concentrierte wiésserige Saureldsung
gibt, mit 209/, Platinchlorid vermischt, sofort einen krystallini-
schen Niederschlag, der beim Umkrystallisieren aus heiflem
Wasser den anfanglichen Schmelzpunkt nicht dndert. Bei 230°

19%
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tritt Braunfirbung, bei 235° Sintern, bei 239° Schmelzen und
Gasentwickelung ein.

Das Platinsalz krystallisiert in ldnglichen Tafeln, die meist
zu Platten zusammengeschoben sind, und ist in kaltem Wasser
schwer, leicht in heiflem, in Alkohol auch in der Hitze nicht
16slich.

Zur Analyse wurde bei 100° getrocknet; hiebei zerfallen
die Krystalle zu einem gelben Pulver.

0-3325 g Trockensubstanz gaben 0-0302 g Pt.
0-1581 g Trockensubstanz gaben 0-1538 g CO,, 0:0488 ¢ Hy0 und
0-0379 ¢ Pt.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir Gefunden
CgH320gN,PtClg T —
s I I
[ O 26-61 — 2653
H.......... 3:97 s 345
26 23:89 2412 23-97

0-3488 ¢ verloren bei 100° 0-0163 g.
0-4015 g verloren bei 100° 0-0180 g.

In 100 Theilen:

Berechnet flir Gefunden
2 Mol. HyO /‘I\/\/H“\
e e
HoO ... 4-25 467 4-48

Golddoppelsalz. Einprocentige Goldchloridlésung fallt
die concentrierte wisserige Ldsung der Sdure sofort. Bei lang-
samer Bildung erhélt man rosettenférmig angeordnete Nadeln.
Das Doppelsalz ist in heiffem Wasser und Alkohol leicht, in
kaltem Wasser schwer loslich. Es schmilzt bei 195° unter
Zersetzung; zur Analyse wurde es im Vacuum getrocknet.

03290 g gaben 0119 ¢ Au.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir
CgHgNO,AuCly Gefunden
e — ————
Au oLl 36-43 - 36-17
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Spaltung mit schmelzendem Atzkali.

Um die Sdure mit Atzkali zu spalten, wurde aus pripara-
tiven Griinden von ihrer Isolierung abgesehen und das Jod-
methylat der Methylhexahydrocinchomeronsiure ohneweiters
verwendet.

Um dasselbe ohne Verlust zunédchst zu verseifen, wurden
je 5 g in einem Nickeltiegel in 10 em?® Alkohol von 509/, heif
gelost und 5 ew’® einer Kalilauge von 50°/, mit der Vorsicht
zugefiigt, dass mit jedem weiteren Zusatz abgewartet wurde, bis
die Olige Abscheidung des friheren in Losung gegangen war.

Dann wurden 20 g festes Atzkali eingeworfen, iiber freier
Flamme weiter erhitzt und, als die Masse dick zu werden
begann, mit einem Thermometer gerlihrt. Es trat Schiumen,
leichte Braunfarbung und bei etwa 230° heftiger Amingeruch
auf. Bei steigender Temperatur wurde dieser schwicher; der
Schaum, der bis dahin kleinblasig war, wurde grofiblasig und
sank schliefilich bei Entfarbung der Flamme rasch zusammen.
In diesem Stadium war die Schmelze auch heller geworden,
und war die Temperatur 260°. Eine jede Schmelze dauerte
vom Momente, wo die Hauptmenge des Wassers vertrieben
war, etwa 5 bis 6 Minuten, also ungefdhr so lange, wie es sich
bei der Cincholoiponsaure als giinstig erwiesen hatte.

Die Schmelze, in Wasser geldst, wurde mit Schwefelsiure
tibersduert, das Jod mit der ungefdhr berechneten Menge
Silberoxyd ausgefillt, das iiberschiissige Silber mit Salzsdure
recht genau ausgeféllt und das Filtrat durch Wasserdampf von
fliichtigen Sauren befreit. '

In den ersten Tropfen des Destillates wurde mit ammonia-
kalischer Silberldosung auf Ameisensdure gepriift; eine deutliche
Reaction trat nicht ein. Die Neutralisation des Destillates
erforderte 9-5 cm® normale Barytldsung. Der Destillationsriick-
stand wurde nun erschépfend mit Ather ausgeschiittelt, was
sehr langsam fortschritt, und auch nach etwa 40maligem
Schiitteln war die Extraction nicht beendet. In der Folge haben
wir deshalb den Extractionsapparat von Schacherl beniitzt.

Nach Verarbeitung von 35 g Jodmethylat hinterlieen die
Atherausziige einen krystallinischen Riickstand von etwa 7 g,
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der reichlich Oxalsidure enthielt. Es ist dieses deshalb bemer-
kenswert, weil bei dem Jodmethylat der Methylcincholoipon-
sdure bei ebenso kurzem Schmelzen Oxalsdure nicht ent-
standen war.

Die Losung wurde mit Kalkmilch genau ausgefillt und
das Filtrat vom Calciumoxalat kochend mit Kupferacetat ver-
mischt. Es fiel ein grinliches, flockiges Kupfersalz aus, das in
der Hitze viel schwerer 18slich ist als in der Kilte. Darum
wurde kochend filtriert und das Filtrat kochend eingeengt, um
den geldst gebliebenen Rest moglichst abzuscheiden.

Der Niederschlag, mit Schwefelwasserstoff zerlegt, gab
eingedampft einen braunlichen Sirup, in welchem sich erst
nach sehr langem Stehen Krystallisationen zeigten. Nach
wochenlangem Stehen erstarrte zwar der Schaleninhalt voll-
stindig zu einer harten Masse, die Krystalle waren aber in
Wasser, Alkohol, Aceton so leicht 16slich, dass eine Isolierung
der Krystalle lange nicht gelingen wollte.

Um iiber die Zusammensetzung der bei der Atzkalispaltung
enthaltenen Saure Anhaltspunkte zu erhalten, wurde das Silber-
salz analysiert.

Dieses fiel aus der mit Ammoniak neutralisierten Losung
als weiBer, reichlicher, flockiger Niederschlag, der gut ge-
waschen und auf Porzellan, endlich im Vacuum getrocknet
wurde. Hiebel war leichte Zersetzung nicht zu vermeiden. In
der Capillare erhitzt, wird das Salz bei 175° braun, bei 208°
findet totale Zersetzung statt. In Wasser ist das Salz fast nicht
18slich.

In zwei verschiedenen Darstellungen zeigte sich die Zu-
sammensetzung recht constant.

02186 ¢ gaben 01364 g CO,, 0°0317 g Hy0 und 01358 g Ag.
02024 g gaben 01227 g COy, 0-0283 g HyO und 01265 ¢ Ag.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir Gefunden
C;H;04Ag;3 /1\/\"17‘
ST —
C.uiviin, 16°44 17-02 1653
H.......... 1-87 163 " 155

Ag ... 63-41 62-12 62-50
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Die Zusammensetzung entspricht deshalb recht gut fir
das Salz einer gesittigten dreibasischen Saure C,H,,0,, welche
erwartet wurde.

Wenn die Spaltung in der im theoretischen Theil erwédhnten
Weise verlaufen ist, sollte die 2-Methyl-Pentandisdure-3-Methyl-
sdure entstanden sein, welche zuerst von Auwers, Kébner
und Meyenburg?! nach der Michael’'schen Methode durch
Condensation von Methylmalonsdureester mit Fumarsdure-
ester und spéter von Weidel und Hoff?aus der Cinchonséaure
dargestellt wurde. Die Sdure haben alle Beobachter in zwei
Mecdificationen erhalten, von denen die bei 134° schmelzende
als in Wasser #dufBlerst leicht losliche, die hodher, bei 180°
(Auwers), respective 184° (Weidel) schmelzende aber als
mafig 1oslich und ibereinstimmend als leicht krystallisierend
beschrieben wird, wiahrend wir, wie schon erwihnt, aus Wasser
die Krystallisationen nicht isolieren konnten. Nachdem leider
der grofite Theil des Materials schon verbraucht war, gelang
es, in folgender Weise die Schwierigkeiten zu Uiberwinden.

Die vbllig trockene Saure loste sich in Aceton leicht auf,
wobei ein Pulver ungeldst blieb, das vorwiegend Mineral-
substanz enthielt. Die Acetonlésung mit Benzol vermischt, bis
eben eine Triibung entstanden, setzt nach mehrstiindigem
Stehen Krystallwarzen ab, und die von diesen abgegossene
Losung scheidet beim Stehen iiber Schwefelsdure neben
harzigen Abscheidungen wieder Krystalie aus, die durch ein
abermaliges Losen in Aceton und Zufiigen von Benzol gereinigt
wurden. Durch systematisches Umkrystallisieren entstanden
zwel Hauptfractionen, von denen die schwerst 18sliche schiief-
lich constant bei 168 bis 171°, die leichter l&sliche unter
Schaumen bei 103 bis 105° schmolz, die also im Schmelz-
punkt von den Modificationen der synthetischen Saure
wesentlich abweichen. Auwers fand fiir die schwer losliche
180, fiir die leicht 16sliche 134, Weidel und Hoff geben
fiir erstere 184° an.

Um einen directen Vergleich zu ermoglichen, ist die von
Auwers beschriebene Synthese durchgefliihrt worden. Der

1 Berl. Ber., 24, 2890 (1891).

3 Monatshefte fiir Chemie, 13, 391 (1893).
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Beschreibung von Auwers sel nur zugefligt, dass wir bei der
Condensation die Griinfirbung der Masse nicht beobachtet
héxben; es trat unmittelbar nach dem Vermischen der beiden
Ester eine Dunkelvrothbraunféirbung ein, die bis zum Schlusse
(7 Stunden) sich kaum &nderte.

Der Reindarstellung des Esters sei zugefligt, dass eine
Trocknung des Esters mit Chlorcalcium wie in manchen
anderen Fillen unthurnlich ist, da dieses in sehr betrachtlichen
Mengen in Lésung geht.

Die Ausbeute, die Auwers nicht angegeben, ist sehr
befriedigend.

Aus je 50 ¢ Methylmalon- und Fumarsaureester entstanden
ohne wesentlichen Vorlauf 55 g einer Fraction vom Siedepunkt
200 bis 212, die bei 20 mm Uibergieng und deren Hauptmenge
bei 210 bis 212° destillierte.

Es sei bemerkt, dass neben diesem Ester betrdchtliche
Mengen eines Harzes (10 g) entstehen, welche den Ester hart-
nickig zuriickhalten, so dass unter Steigerung der Bade-
temperatur (in unserem Falle bis 280°) die Destillation langere
Zeit iiber das Stadium fortgesetzt werden muss, bis zu welchem
das Destillat reichlich tropft. Von da ab geht das Destillat
immer langsamer Uber, man erhdlt aber in diesem zweiten
Zeitraume nicht viel weniger Ester als in dem ersten.

Bei der zweiten Destillation giengen 6 ¢ bis 196°, 16g
zwischen 196 bis 200°, 27 g zwischen 200 bis 203°, danvon die
Hauptmenge zwischen 201 bis 202° {iber.

16 g Ester in der von Auwers empfohlenen Weise mit
Salzsdure verseift, gaben nach starkem Concentrieren eine
Krystallisation vom Schmelzpunkte 170 bis 172°, der auch
nach wiederholtem Umkrystallisieren sich nicht erhohte. Der

Schmelzpunkt blieb unveréndert, als dic fein-

ﬂ A gepulverte Sdure mit einer gleichen Menge der

% Sdure aus Apophyllensdure gemischt worden

\‘ a » war. Beide Sduren zeigten in Ansehen und Los-

lichkeit volle Ubereinstimmung, und Proben

beider, am Qjectglas verdunstet, zeigten unter dem Mikroskope

ganz dieselben Formen a und &, von welchen o haufiger zu
sehen ist.
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Die Mutterlauge der ersten Krystallisation krystallisiert
erst bei sehr langem Stehen. Es erfolgte dies ohne Schwierig-
keit, als sie im Vacuum zum Sirup gedampft, in wenig
Aceton geldst und mit Benzol bis zur Trlibung versetzt
wurde. Durch partielle Fallung konnten mehrere Fractionen
erhalten werden, die sich von den aus Wasser erhalienen
schon im Habitus unterschieden, indem sie aus feinen Nadeln
bestanden.

Diese zeigten, wenn sie ldngere Zeit im Vacuum gestanden
hatten, einen Schmelzpunkt, der in dem Infervall 120 und 141,
meist bei 138 bis 141 lag. Ebenso dann, wenn bei mafiiger
Wirme, etwa 145° getrocknet wurde, wobei die vollkommen
trockene Substanz zuerst klebrig und weich, nach lingerem
Trocknen aber wieder ganz hart geworden war.

Wenn der Schmelzpunkt aber sofort bestimmt wurde,
nachdem die Substanz im Exsiccator pulverig trocken aussah,
lag er bei 103°, und es trat beim Schmelzen Schdumen ein.

Es zeigte sich nun, dass auch die frither erwéhnten leichter
16slichen Fractionen der Tricarbonsdure aus Apophyllensdure,
die auch bei etwa 103° unter Schiumen geschmolzen war,
beim Trocknen bei 45° ganz das fir die leichter léslichen
Fractionen der synthetischen Sdure beschriebene Verhalten
besitzt und, hart geworden, nicht scharf bei 133° schmilzt.

Die Mutterlaugen, die beim Auskrystallisieren der synthe-
tischen B-Modification vom Schmelzpunkt 135 verbleiben,
geben abdestilliert, nochmals in Aceton geldst und mit Benzol
gefdllt, nur noch kleine Mengen der B-Sdure. Ein nicht
unbetrichtlicher Theil bleibt dauernd in Ldsung und ist, wie
die Analyse des Silbersalzes zeigte, keine isomere Siure.
Hiertiber soll bei anderer Gelegenheit berichtet werden.
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