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Neue Beit o/ige fttr die Hofmann'sehe Reaction 
yon  

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

Aus  dem c h e m i s c h e n  Ins t i tu te  tier Universi t~i t  Graz .  

(Mit 1 Textfigur.) 

( V o r g e l e g t  in  de r  S i t z u n g  a m  13. F e b r u a r  1909..) 

Bei Versuchen,  die Constitution der Cinchoio[pons~.ure 

festzustellen, hat der eine yon uns die Hofmann ' s che  Reaction 

he rangezogen  und das Jodmethyla t  des Methylcincholoipon- 

si iureesters mit Atzkali  behandelt .  Die React ion ist ganz  anders  

verlaufen, als man nach den bisherigen Beobachtungen  ver- 

muthen  konnte. Bei weniger  energischer  Behandlung  ist zwar  

auch  nut  Jodwassers toffs t iure  ausgetreten,  wie in ~hnlichen 

Ftillen, die jodfreie S~iure die hiebei entstanden,  ist abet  nach 

allen ihren React ionen nicht eine ungesiittigte, sondern als 

eine gesF.ttigte cyklische Verbindung anzusehen.  Bei sehr ener- 

gischer  E inwi rkung  von Atzkali  wird sie~ wie zu vermuthen 

war,  unter  Abspal tung von Dimethytamin  welter zer~etzt, geht  

abet  ohn e Abspa l tung  yon Kohlenstoff,  wie sic sonst  beobachte t  

worden  ist, in eine dreibasische Siiure der Formel  C8H100 ~ fiber. 
Diese SEure ist die PentandisEure-2-Methyl-3-:4thyls~ure,  

denn sie erwies sich in jeder Beziehung identisch mit einer 

Siiure, die durch Condensat ion von Methylglutacons~ure-  mit 

Natr iummalons~iureester  nach der Michael ' schen Reaction ent- 

stand, und welche in Folge ihrer En t s t ehung  die angefiJhrte 

Consti tution haben soil. 
Es  genflge, an dieser Stelle kurz  zu bemerken,  dass  aus 

dem Verlaufe der Reactionen,  beziehlich der En t s t ehung  von 
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Pentandis~.ure-2-Methyl-3-.~thyls&ure der Schluss gezogen 

wurde, dass  die yon K O n i g s  fEr das Cinchonin aufgestell te 

Formel richtig ist, und im flbrigem sei auf  die seinerzeit  

gemachten  ErOrterungen 1 verwieSen. 

Gegen diese Argument ie rung  lgtsst sich abe t  ein E inwand  

doch erheben. 

Es ist zwar  sehr wahrscheinl ich,  dass  die Michael 'sche 

Condensat ion zwichen Methylmalonsgmre und Methylglutacon-  

s/ iureester in dem angenommenen  Sinne verl~iuft und ent- 

sprechend den Formelbi ldern 

CO~H CH 3 C02H CH 3 
~ /  \ /  

CH COOH CH 
} / I , / COOH 
CH -+- CH--COOH ~ CH--C / 
I1 I l \ "C05;H 
CH Na CNaH ... . . . . .  

/ / 
C02H CO~H 

aus dem Condensa t ionproduct  sehliel31ich unter  Abspal tung von 

Kohlendioxyd die erwS.hnte S/iure entsteht;  es w/ire aber doch 

m6glich, dass  die von M i c h a e l  aufgestellte Regel hier nicht 

gilt, und dass  die Condensat ion und schliel31iche Abspa l tung  

yon Kohlendioxyd nach dem Schema  

CO~H CH 3 CO.~H CH a 
N /  % /  

CH CH 

I 
CH Na CH--Na 
Jl ' CO.~H __ CO.~H 
CH CH / " - ? H - - C H ~  " 

/ \ co~ '~d..,iH 
CO2H CO2H 

sich vollzieht. Die synthet ische Tr icarbons~ure  w~tre dann die 

HexandisS.ure-2-Methyl-4-Methyls~.ure, und da die Identit/it 
der synthet ischen S~iure und der aus Cineholoipons~ure 

a Monatshei'te f/Jr Chemie, 21, 879 (1900). 
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erhaItenen sicher ist, h/itte auch die letztere diese Consti- 
tution. 

Die Bildung der Hexandis/iure-2-_Methl-4-MethylsF~ure aus 

Cincholoipons~iure, deren Constitution durch die fr/.'~heren 
Unte rsuchungen  von K 6 n i g s  und dem einen yon uns doch 
schon in den meisten Punkten sichersteht,  wttre ungezwungen  
nicht zu erkltiren, und dieses macht  es sehr wahrscheinlich,  
dass die ausgesprochenen  Zweifel unbegrfmdet  sin& 

Wit  sind der Sache abet  doch weiter nachgegangen,  wei! 
es nothwendig  war, festzustellen, ob auch andere Jodmethylate  

wie das der Methylcincholoipons/iure gegen A_tzkali sich ~hnlich 
verhalten. Und gel/inge es, festzustellen, dass ein analoges 

Verhalten bei Verbindungen auftritt, deren Constitution sicher- 
gestellt ist, so fallen die letzten Zweifel ffir die Cincholoipon- 
s/ture weg. 

Zu diesen Versuchen haben wir das niedere Homologe 

der Cincholoipons/iure, die Hexahydroc inchomerons / iure ,  be- 
ziehlich deren Methylderivat  gew~ihlt, den Ester  dieser mit 

Methyljodid verbunden,  dem Jodmethyla t  zun/tchst mit ~tzkali  

oder mit ~'~tzbaryt Jodwasserstoffs/iure entzogen und die jod- 
freie S~iure dann mit 5_tzkali verschmolzen.  

Es zeigte sich wie bei der Cincholoipons/iure auch lnier, 

dass die Abspal tung der Jodwasserstoffs~iure ~echt leicht erfolgt, 
schon bei Wasserbadw/irme und dass hiebei Ringschluss 

erfolgt. Die weitere Zerse tzung e r fo!g te  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- 
s/iure; denn man erh/ilt eine gesfi.ttigte dreibasische SEure yon 
sieben Kohlenstoffatomen, welche also das ganze Kohlenstoff- 

skelet der Hexahydroc inchomeronsEure  enthElt. 
Nimmt man an, dass bei dem Ringschliefien ein Pentan- 

ring entsteht, so ergeben sich folgende M/3glichkeiten: 

Das Jodmethyla t  der Methylhexahydrocinchomerons~iure 
kann ganz so wie es seinerzeit  des n~iheren ftir das analoge 
Derivat der Methylcincholoipons/iure auseinandergesetzt  worden 
ist, in doppelter Art unter Jodwasserstoffs / iureabspal tung einen 
Cyclopentanring schlief3en : 
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CO2H COsH CO,~H 
HI H I HI 

H . , / \  H COoH . . , / ' \ ,  HCO~. . ~ / \  HCO,H 
"l ] " - - JH = "[ X I oder  H" 1. B 

H 2 ~ H 2 HJ i H, H 

N N (CHa)~ " N (CH3) 2 
/ \  

C HzCH,3 J 

CO~H 

/ H 
H~ A ''N, --CO~H 

H I H ~ 

I 
N(CH.3)~ 

MOglicherweise  en ts tehen  in Wirk l ichkei t  beide S/iuren, 

wi t  haben  rim" eine ge fass t  und  mtissen es zweifelhaft  lassen,  

welche  der zwei  Formeln  ihr zukommt .  
Die i someren  D i m e t h y l a m i n o c y c l o p e n t a n d i c a r b o n s / i u r e n  

k~Snnen nun  jede in doppel ter  W e i s e  du tch  Ring0f fnung  und  

Abspa l t en  yon Dimethy lamin  in dre ibas ische  S/iuren CTH~006 

t ibergehen.  

C02H 
HI 

~/\~_~o~ 
. " AI q- H.O ~- O = N (CH3)2H q- H.C ] CO~H 

CO~H 
H[ 
/ 

H,~ ,-- , ---CO~H 

H, i--3 [H 
I 
N (CHa) 2 

oder  

CO2H 

H o / \ H  co~u 
. , 4  ~ - -  , 

CO~H " CH 3 

-4- H,O + O = N(CHa)sH q-- 

C%H 
~P 

H ~ , / \  ,-COo, 
HaC ] B1 CO~H " 

odec 

CO2H 

H~ i / / " ~  H--GOsH 

CO,H ~ I CH~ 

A 1 ist gleich B1, A. 2 gteich B.), es k o m m e n  also nur  zwei  

S/iuren in Betracht.  Von  diesen ist A I ~  B 1 eine subst i tu ier te  
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MalonsS.ure, die als solche in der Kal ischmelze  zweifellos 

tiefer zerlegt werden  mtisste. Es  k o m m t  also nur  die Formulie-  

rung A ~ - - B  2 in Betracht, welche der Pentandis~iure, 2-Methyi-  
sS, ure-3-Methyl  zukommt .  

Diese ist schon bekannt ;  sie ist yon H. W e i d e l  und 

J. H o f f  1 a u s  der Cinchonstiure und yon A u w e r s  e synthet isch 

aus Fumars/i, ure- und Methylmalons~iureester  durch Conden- 

sation dargestell t  und in zwei i someren  Formen  beschrieben.  

Es gelang mit gent igender  Sicherheit  nachzuweisen ,  dass  

die S~iure aus Hexahydroc inchomerons~iure  identisch ist mit 

der schwerer  16slichen Form der synthe t i schen S~ure , denn 

kleine Differenzen im Schmelzpunk t  haben sich, wie im experi- 

mentellen Theile beschr ieben ist, aufklS.ren lassen. Und mit 

Wahrschein l ichkei t  konnte  auch die niedriger  schmeizende 

Form nachgewiesen  werden.  

Demnach  ist mit Sicherheit  festgestellt,  dass  die hydrier te  

Cinchomeronsgure  in Form des Methy l - Jodmethy la tes  unter  

Verlust yon Jodwassers toffs / iure  in eine dimethylamidier te  

Cyclopentandicarbons~iure ~bergeht ,  und diese dann unter  Ab- 

spal tung yon Dimethylamin in eine gesS.ttigte TriearbonsS.ure, 

die das unver/ tnderte Kohlenstoffskelet  der hydrier ten Cincho- 

merons/iure, also auch der Cinchomerons~ure  selbst  enthS.It. 

Die Cincholoipons/iure verhS.lt sich daher  bei den analogen 

Reactionen so, wie es yon einem Homologen  der Hexahydro -  

cinchomeronsS.ure zu erwarten ist, und die Schltisse, die ftir 

die Stellung des letzten zweifelhaften Kohlenstoffa toms,  d. h. 

daftir gezogen  wurden,  dass  sie die Gruppe HC- -CH2- - -CO2H 
/ \  

und nicht C H a - - C - - C O 2 H  enth/~lt, sind jetzt  aul3er Zweifel 
/ \  

gestellt. 

Im hiesigen Institute werden noch andere  Jodmethyla te  

der Hexahydropyr id incarbons~.uren  auf ihr Verhal ten bei der 

Hofmann ' sehen  Reaction untersucht .  

1 Monatshefte fiir Chemie, i3, 590 (1892). 
2 Berl. Ber. 
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E x p e r i m e n t e l l e r  Theil. 

Die Methylhexahydrocinchomerons/~ure  haben wir nach 

der von W. K b n i g s  und F. W o l f f  1 mitgetheil ten Methode aus 

Apophyl lens~ure  und diese aus Cotarnin dargesteilt.  Wir  f~igen 

zu, dass  wenn  die Mutter lauge der rohen ApophyllensS.ure, 

yon Alkohol und Ather befreit, mit SalpetersS.ure wieder gekocht  

wird, nicht unbetrS.chtliche neue Mengen der S/iure erhalten 

werden  kbnnen. Aus 500 g sa l z saurem Cotarnin wurden  derart  

177 g rohe Sgture, also 35~ erhalten, demnach  etwas mehr als 

K b n i g s  und W o l f f  angeben,  d. i. 25 bis 300/0 . 

Die Apophyllens~.ure ist nu t  schwier ig  und mit grofiem 

Verlust  vbllig rein zu erhalten. Zur Darstel lung des Esters  

haben wir deshalb die Rohkrystal l isat ion verwendet .  

Auch  hiebei ist der Vorschrift  yon K b n i g s  und F. W o l f f  

gefolgt worden,  die wit  nur in einer Hinsicht  abge/indert  haben. 

Wende t  man n/imlich die empfohle.nen Verh~Itnisse, 1 Theil  

ApophyllensS.ure, 3 Theile Zinn und 10 his 12 TheiIe  concen-  

trierte SalzsS.ure an, so kann es vorkommen,  dass  bei gewissen  

Sorten von Zinnsp~men die LSsung des Zinns schon nach 

5 Stunden erfolgt ist, und dann ist ein betr/ichtlicher Theil  der 

Apophyllens&ure noch '  unver/J.ndert. Man e r k e n n t  dies daran, 

dass  die entzinnte Flt issigkeit  vbllig e ingedampft  sich in 

Alkohol nut  theilweise 15st. 
Wi t  haben das dadurch vermieden,  dass  wit  die Zinn- 

menge  e twas vermehrten,  die der Salzs/iure verminder ten  und 

diese nur allmS.hlich zuftigten, auf  1 Theil  SS.ure 3"5 Theile 

Zinn und 7 Theile Salzs~ture. Es l~sst sich die Reduction derart  

sehr  leicht so leiten, dass  die Auf l6sung des Zinns sicher erst 

in 20 Stunden beendet  ist, wie K 6 n i g s  und W o l f f  angaben,  

und d a n n i s t  die U m w a n d l u n g  in die Hydrosgure  volIst/indig. 

K S n i g s  und W o l f f  haben den Ester  der durch die Reduc- 

tion en ts tehenden u-Methylhexahydroc inchomerons / iu re  zwar  

schon dargestellt, ihn aber  ohne weitere Reinigung verseift und 
in das Chlorhydrat  der Hydros~.ure fibergeftihrt. 

1 Berl. Ber., 29, 2191 (1896). 
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Bei der Reindarstel lung des Esters zeigte sich, dass er 

nar  schwierig in 5 the r  flbergeht. Es wurde deshalb versucht,  
mit Chloroform auszuschti t teln,  welches auch sehr betr/icht- 
liche Mengen organischer  Substanz  aufnahm. Diese war  abet 
zum gr513ten Theile in .&ther. unlSslich, also verschieden von 
dem Ester, und deshalb wurde die Atherextract ion in der Folge 
beibehalten. Die in Chloroform I6sliche Subs tanz  ist nicht 

weiter untersucht  worden. 

Die Esterification erfolgt derart, dass nach dem Entzinnen 
mit Schwefelwassers toff  in Schalen concentriert ,  dann im 

Vacuum eingetrocknet,  der RC'lckstand in dem zwanzigfachen 
Gewichte Alkohol gel6st, bei gew6hnl icher  Tempera tu r  und 
schliel31ich in der Kochhitze Salzs/iure eingeleitet, im \Tacuum 

wieder  abdestilliert und der Rtickstand nochmals  derart be- 
handelt  wurde. Die dann im Kolben zur Sirupdicke eingedampfte 

Masse wurde in Eiswasser  gelSst, ein Drittel yore Gewichte 
der verwendeten  Apophyllens/iure A_tzkali, in wenig Wasse r  
gel6st, zugeftigt und m6glichst rasch mebreremale  mit Ather 
ausgeschtittelt .  Die ausgeschfit tel te Lgsung wurde mit Salz- 
s/iure neutralisiert, eingedampft, durch Extract ion mit AlkohoI 
vom Chlorkalium befreit und wieder  esterificiert. 

Es sei noch erwS.hnt, dass wit zur Isolierung des Esters 
gelegentlich auch mit .~tzbaryt alkaliseh machten, wobei aber 
reichlich Schaumbi ldung eintrat, welche das AusS_thern sehr 
erschwerte.  

Die mit gegltihter Pot tasche get rockneten .:~therausz/_'tge 
hinterl iel3en ein (31 (aus 10g  ApophylIens/~ure 2 bis 3 g), das 

bei 2 2 m m d e r  Hauptmenge  nach zwischen 145his  150 ~ und 
bei einer zweiten Rectification bei 26 m m  zwischen 153 bis 

155 ~ /ibergieng. Der Ester bildet eine lichtgelbe Flfissigkeit 
yon schwach aminartigem Geruch. 

0" 2142 gr gaben  0 '  4584 E COs m~d 0" 1692 g" H~O. 

0" 1 3 2 9 g ' g a b e n  0 ' 2870g"  CO 2 und 0 '  1 0 9 8 g  H~O. 

In 100 Theilen: 
Berechnet  fiir 

C1,H~IO.,;N 

C . . . . . . . . . .  5 9 ' 2 6  

H . . . . . . . . . .  8"70 

Gefunden 

I II 

58" 36 58' 99 

8"85 9"24 
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Wird der Ester  mit Platinchlorid oder Goldchloridl6sung 

verrieben, so entstehen in beiden F~illen 61ige Abscheidungen,  

die abet  weder  direct noch nach dem L6sen in Salzsiiure odin" 

Alkohol zur  Krystal l isat ion gebracht  werden konnten.  

Dagegen entsteht  mit Jodm.ethyl ein gut krystal l is iertes 

J odmethylat .  

Beim Vermischen des mit Methylalkohol  verdfinnten Esters  
mit Jodmethyl  tritt lebhafte Erw~irmung ein. Nach dem Er- 

kalten wurde  am Rtickflusskiihler e twa la/~ Stunden gekoeht,  

hierauf  am W a s s e r b a d e  eingedunstet  und nach Zusa tz  einiger 

Tropfen W a s s e r  ins Vacuum gesteilt. Schon nach wenig  

Stunden waren reichlich Krystalle abgeschieden,  die dutch  

Anrtihren und W a s c h e n  mit absolutem Alkohol, der nur wenig  

16st, yon der Mutterlauge befreit und aus absolu tem Alkohot 

umkrystal l is ier t  wurden.  

Die k/3rnigen, v6llig weil3en Krystalle sind in W a s s e r  

schon in der K/~lte leicht 16s!ich , in Alkohol aber  nur in der 

Hitze. Kalter Alkohol 15st wenig. In der Capillare tritt bei 138 ~ 

Sintern, bei 141 ~ Schmelzen  ein. Unter  dem Mikroskop sieht 

man meist dreieckige z u s a m m e n g e s c h o b e n e  Tafeln. 

Zur Analyse wurde  bei 100 ~ getrocknet .  

o. 1454g gaben 0'216800" CO9 und 0' 08Z0g H20. 
0" 1720g gaben 0' 1038 g" AgJ. 

In  100 Theilen:  
Berechnet ftir 

�9 GlaH2~O4NJ Gefunden 

C . . . . . . . . . . . .  40"51 40"67 
H . . . . . . . . . . . .  6'28 6"30 
J . . . . . . . . . . . . .  32"94 32"55 

Bei der Darstel lung grSfierer Mengen wurde  die Reinigung 

des Esters  durch Destillation unter!assen,  der nach dem Ab- 

destillieren der getrockneten Atherauszt ige  hinterbleibende 
RCtckstand ohnewei ters  mit Methylalkohol  au fgenommen  und 

mit Jodmethy l  behandelt .  Es wurde sodann abdestilliert und 
der Rtickstand in dem halben Volum absolutem Weingeis t  
gel6st. Die Mutter laugen der Krystal l isat ionen geben  e ingeengt  
noch weitere Anschtisse.  
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Eine weitere Vereinfachung, n/imlich die nach der Esteri- 
fication erhaltene L/3sung 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 Apophyllens~iure wurden 53 r rohes Jodmethyl 
erhalten, welches zu den folgenden Reactionen ohne weitere 
Reinigung verwendet wurde. 

Abspaltung yon Jodwasserstoff. 

Wird reines Jodmethylat in wenig Wasser heil3 gelSst und 
dann mit heil3er 50procentiger Kalilauge vermischt, so scheidet 
sich ein basisch riechendes O1 aus, ganz so wie es bei dem 
Jodmethylat des Methylcincholoipons~iureesters beobachtet 
worden ist. F~gt man Wasser zu und kocht einige Zeit, so 
geht das Ol abet in LSsung, w/ihrend das O1 aus der Methyl- 
cincholoipons/iure gegen w~isserige Katilauge sehr best~indig ist. 

Deshalb und weil die zur Verf(igung stehende Substanz- 
menge nicht sehr reichlich war, wurde auf die Gewinnung des 
Ols in grS13erem Mafistabe verzichtet und die Reaction so ein- 
geleitet, class dieses, voraussichtlich der Ester einer jodfreien 
S~.ure, sofort voltst~indig verseift wird. 

Es wurde, um diese leichter abscheiden zu k6nnen, auch 
nicht mit )ktzkali, sondern mit ~'~tzbaryt verseift. 

Zu diesem Behufe wurden je 3 g  Jodmethylat in 10cm ~ 
Alkohol yon 50% hell3 gelSst und die kochende L6sung yon 
3g  Baryumhydroxyd tropfenweise zugef~gt, bis die Reaction 
alkalisch war. Hiezu waren etwa 2g  nothwendig; hierauf 
wurde der Rest auf einmal zugegeben und noch etwa 5 Minuten 
gekocht. 

Zur Isolierung der S/iure wurde mit Wasser verdfinnt, 
das Baryum mit flberscht'~ssiger Schwefels~ure, das Jod mit 
ungefiihr der berechneten Menge Silbersulfat, das iiberschtissige 
Silber mit Schwefelwasserstoff und endlich die Schwefets~ure 
genau mit Baryumhydroxyd ausgefiiltt. 

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

Alkohot vermiseht. 
Die S/iure scheidet sich als krystallinisches weii3es Pulver 

ab, welches in Wasser gelSst, dutch Kochen mit Thierkohte 
yon fS.rbenden Verunreinigungen befreit und wiederholt durch 
Eindampfen und Zuftigen yon Alkohol umkrystallisiert, con- 

stanten Schmelzpunkt erhielt. 
Die reine Substanz bildet ein kreideweil3es Pulver, das 

unter dem Mikroskop unregelm~il3ige Tafeln zeigt. 

Bei langsamem Erhitzen tritt bei 245 ~ Braunf/irbung und 
bei 263 ~ Schmelzen und Zersetzung ein. Wird das Capillarrohr 
abet erst bei 2 3 0  ~ in das Bad gebracht und rasch erhitzt, 

schmilzt die Substanz erst be[ 2 7 3  ~ 

Zur Analyse wurde bei 110 ~ getrocknet. 

0" 1 0 2 7 g ' g a b e n  0 " 2 0 1 6 g  CO 2 und 0 " 0 6 8 6 g  H20. 

0 1460ff  gaben  9 ' 6  o~* a N bei 21Q und 735 enen. 

In 100 Theilen: 
Berechnet  fiir 

C9H~504N Gefunden 

C ............ 53"68 53"54  

H . . . . . . . . . . . .  7"51 7 ' 4 7  

N . . . . . . . . . . . .  6" 98 7 '  24 

Die SS.ure kann nach ihrem Verhalten als Dimethylamino- 
cyclopentandicarbons/iure aufgefasst werden. Die beiden Carbo- 
xyIe 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. Hiertiber ist im 
theoretischen Theile schon die Rede gewesen. 

Ftir diese Auffassung ist einmal die Entstehung aus 

der Hexahydrocinchomerons~iure und weiters Folgendes be- 

stimmend. 
Die S/iure hat das Verhalten ges/ittigter Verbindungen. 

Ihre wttsserige LSsung wird von Kaliumpermanganat so gut 
wie nicht ver~indert. 

Zum Vergleiche wurden je 1 cn~ ~ einer zweiprocentigen 
StturelSsung, einer kaltges~ittigten Benzoes~iurel/%ung und 
-Wasser mit je drei Tropfen einer einprocentigen Permanganat- 
15sung vermischt. Die Benzoes/iurelSsung war naeh 6 Minuten 
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lichter und lachsfarbig geworden  und nach 10 Minuten trtib, 

die beiden anderen aber nach einer halben Stunde noch 

un ver/indert. 

Bei Wasse rbadw/ i rme ,  aber sonst  gleichen Bedingungen  

war  die Benzoes~iure schon nach einer Minute trtib und br/iun- 

lich; die Cyc lopen tanverb indung  zeigte erst nach 3 Minuten 

eine Ieiehte Tr t ibung  und Farben~inderung. 

Weiterhin  zeigte sich, dass  in der Sg, ure beide Methyl- 

gruppen noch an Stickstoff  gebunden  sind, denn die AlkyI- 

bes t immung  nach H e r z i g - M e y e r  gab hief~r g u t s t i m m e n d e  

Werte.  Die E inwi rkung  yon Jodwasserstoffs~iure musste  dreimal 
vo rgenommen  werden.  

0.210ff Siiure gaben hintereinander 0"3905, 0'0568, endlich 0"0137g AgJ, 
zusammen also 0'4610g. 

In 100 Thei len:  
Berechnet fiir 

2 CHa Gefunden 

CH~ . . . . . . . . . .  14"93 14"0 

Die S~iure ist Phenolphtale' in gegent iber  einbasisch. 

0.2505 gr brauchten 12"02 cm a 1/10 no rmales Barytwasser; berechnet 12'46 cm o'. 

K a l i s a l z .  Die mit .5~tzkali neutral is ier te  LSsung dunstet  

amorph ein; auch durch Zuft igen yon AlkohoI ents tanden 
keine Krystalle. 

K u p f e r s a l z .  Die w~isserige L6sung  der S/iure wurde  mit 

Kupfercarbona t  kochend gesiittigt und dann eingedunstet .  Es 

hinterblieb ein blaugrt ines Glas, welches  amorph  blieb. 

Die mit _~tzkali neutralisierte S~iure gibt mit  Eisenchlorid, 

Kobalt- und Nickelsalzen keine FS.tlung, mit Silber-, Mercuri- 

und Bleisalzen weii3e Niederschl~ige. Der Bleiniederschlag 15st 
sich in Essigs/iure. 

Wfi.hrend die Metal iverbindungen amorph  sind, krystalli- 

sieren die Doppelsalze mit Platin und Gold dagegen sehr  schSn. 

P l a t i n s a l z .  Die concentr ier te  w~sser ige S~iurel6sung 
gibt, mit 2 0 %  Platinehlorid vermischt,  sofort einen krystallini- 

schen Niederschlag , der beim Umkrysta l l i s ieren  aus  heil3em 

W a s s e r  den anf/inglichen Schmelzpunk t  nicht / inder t .  Bei 230 ~ 

19 ~, 
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tritt  Braunf i i rbung ,  bei  235 ~ Sintern ,  bei 239 ~ S c h m e l z e n  u n d  

G a s e n t w i c k e l u n g  ein. 

Das  P la t insa lz  krys ta l l i s ie r t  in I / ingl ichen Tafeln ,  die meis t  

zu  Pla t ten  z u s a m m e n g e s c h o b e n  sind,  u n d  ist in ka l tem W a s s e r  

schwer ,  leicht  in heifSem, in Alkohol  auch  in der Hitze n i ch t  

16slich. 

Zu r  A n a l y s e  w u r d e  bei 100 ~ ge t rockne t ;  hiebei  z e r f a l l e n  

die Krys ta l l e  zu  e inem ge lben  Pulver.  

0' 3325 g Trockensubstanz gaben 0" 0302 g Pt. 
0'158l g" Trockensubstanz gaben 0"1538 g C02, 0"0488 g HsO und 

C . . . . . . . . . .  

H . . . . . . . . . .  

Pt . . . . . . . . . .  

0'0379g" Pt. 

In 100 T h e i l e n :  

Berechnet ffir Gefunden 
CIsHs~OsN2Pt C1G .---'-------~-~-,-'---, 

._ .;....--.. ~ I II 

26'61 - -  26"53 
3"97 - -  3"45 

23"99 24- 12 23"97 

0"3488gverlorenbei 100 ~ 0"0163ff. 
O'4015gverlorenbei 100 ~ 0"0180g. 

In 100 T h e i l e n :  

Berechnet f'fir Gefunden 
2 Mol, H~O " ~ " ' - - ~ - ~ - ~  

~ /  I II 

H20 . . . . .  . . . . .  4" 25 4" 67 4" 48 

G o t d d o p p e l s a l z .  E inprocen t ige  Go ldch lo r id l6 sung  f/itlt 

die concen t r i e r t e  wi isser ige  L S s u n g  der  S/iure sofort. Bei l ang-  

s amer  B i ldung  erhiilt m a n  rose t tenf6rmig  a n g e o r d n e t e  Nadeln .  

Das Doppe tsa lz  ist in heit3em W a s s e r  u n d  Alkohol  leicht, in 

kat tem W a s s e r  s c h w e r  15slich. Es schmi tz t  bei 195 ~ un t e r  

Z e r s e t z u n g ;  zu r  A n a l y s e  wurde  es im V a c u u m  get rocknet .  

0" 3290 g gaben 0" 119 g Au. 

In 100 The i l en :  

Bereehnet ffir 
CgHlsNO4Au C1 t Gefunden 

Au . . . . . . . . .  36" 43 36" 17 
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Spaltung mit schmelzendem _~tzkali. 

Um die S~ure mit .~tzkali zu spalten, wurde aus pr~tpara- 
tiven Grfinden yon ihrer Isolierung abgesehen und das Jod- 

methylat der Methylhexahydrocinchomerons~iure ohneweiters 
verwendet. 

Um dasselbe ohne Verlust zun~ichst zu verseifen, wurden 
je 5g  in einem Nickeltiegel in l O c m  3 Alkohol von 500/0 hell3 

gel6st und 5 c m  3 einer Kalilauge von 5 0 %  mit der Vorsicht 
zugeffigt, dass mit jedem weiteren Zusatz abgewartet wurde, his 
die 61ige Abscheidung des frtiheren in L6sung g e g a n g e n  war. 

Dann wurden 20g festes Atzkali eingeworfen, fiber freier 

Flamme welter erhitzt und, als die Masse dick zu werden 
begann, mit einem Thermometer gerfihrt. Es trat Sch~tumen, 
leichte Braunftirbung und bei etwa 230 ~ heftiger Amingeruch 

auf. Bei steigender Temperatur wurde dieser schw~icher; der 
Schaum, der bis dahin kleinblasig war, wurde groBblasig und 

sank schliefilich bei Entfftrbung 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 ungef~ihr so lange, wie es sich 
bei der Cincholoipons~iure als gClnstig erwiesen hatte. 

Die Schmelze, in Wasser getSst, wurde mit Schwefelsgmre 
fibersS.uert, das Jod mit der ungef~hr berechneten Menge 

Silberoxyd ausgef/illt, das fiberschfissige Silber mit Salzsgture 

reeht genau ausgefRllt und das Filtrat dutch Wasserdampf von 
flfichtigen Siiuren befreit. 

In den ersten Tropfen des Destillates wurde mit ammonia- 

kalischer Silberl6sung auf Ameisens/iure geprfift; eine deuttiche 
Reaction trat nicht ein. Die Neutralisation des Destitlates 
erforderte 9"5 c m  a normale Barytl6sung. Der Destillationsrfick- 

stand wurde nun ersch~Spfend mit Ather ausgeschfittelt, was 
sehr langsam fortschritt, und auch nach etwa 40maligem 
Schtitteln war die Extraction nicht beendet. In der Folge haben 

wir deshalb den Extractionsapparat yon S c h a c h e r l  benfitzt. 
Nach Verarbeitung von 35 g Jodmethylat hinterlief~en die 

.Atherauszfige einen krystallinischen Rtickstand yon etwa 7g, 
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der reichlieh Oxals/iure enthielt. Es ist dieses deshatb bemer- 
kenswert, well bei dem Jodmethylat dev Methyicincholoipon- 

sS.ure bei ebenso kurzem Schmelzen Oxals~ture nicht ent- 

standen war. 
Die LSsung wurde mit Kalkmilch genau ausgefiillt und 

das Filtrat vom Calciumoxalat kochend mit Kupferacetat vet= 

mischt. Es fiel ein gr~inliches, flockiges Kapfersalz aus, das in 
der Hitze viel schwerer 15sIich ist als in der K/ilte. Durum 

wurde kochend filtriert und das Filtrat kochend eingeengt, um 
den gelSst gebliebenen Rest mSglichst abzuscheiden. 

Der Niederschlag, mit Schwefeiwasserstoff zerlegt, gab 

eingedampft einen br~tunlichen Sirup, in welchem sich erst 
nach sehr langem Stehen Krystallisationen zeigten. Nach 

wochenlangeln Stehen erstarrte zwar der Schaleninhalt voll- 
st~tndig zu einer barren Masse, die Krystatle waren aber in 
Wasser, Alkohol, Aceton so leicht 15slich, dass eine Isolierung 

der Krystalle lunge nicht gelingen wollte. 
Um tiber die Zusammensetzung der bei der ~tzkalispaltung 

enthaltenen S~ture Anhaltspunkte zu erhalten, wurde das Silber- 

salz analysiert .  
Dieses fiel aus der mit Ammoniak neutralisierten LSsung 

als weil3er, reichlicher, flockiger Niederschlag, der gut ge- 

waschen und auf Porzellan, endlich im Vacuum getrocknet 
wurde. Hiebei war leichte Zersetzung nicht zu vermeiden. In 

der Capillare erhitzt, wird das Salz bei 175 ~ braun, bei 208 ~ 
findet totale Zersetzung start. In Wasser ist das Salz fast nicht 

lSslich. 
tn zwei verschiedenen Darsteltungen zeigte sich die Zu- 

sammensetzung recht constant. 

0'2186g gaben 0" 1364g COs, 0 '0317g H20 und 0' 1358g'Ag. 
0 '2024g gaben 0' 1227ff C02, 0"0283 Z H20 und 0" 1265ff Ag. 

In I00 Theilen: 

B e r e c h n e t  ffir G e f u n d e n  

C 7 H 7 0 6 Ag~ ~ r ~ - - - ~ ' - " " ~ "  

G . . . . . . . . . .  1 6 ' 4 4  1 7 " 0 2  1 6 " 5 3  

H . . . . . . . . . .  1 " 3 7  l ' 6 g  1 " 5 5  

A g  . . . . . . . . .  6 3 " 4 1  62"  12 6 2 " 5 0  
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Die Z u s a m m e n s e t z u n g  entspricht  deshalb recht gut ftir 

das Salz einer ges~tt igten dreibasischen S~iure C7H1006, welche 

erwartet  wurde.  
W e n n  die Spal tung in der im theoret ischen Theil  erw/ihnten 

Weise  verIaufen ist, sollte die 2-Methyl-Pentandist iure-3-Methyi-  

s/ture ents tanden sein, welche  zuers t  yon A u w e r s ,  K /Sbne r  

und M e y e n b u r g  1 nach der Michael ' schen Methode durch 

Condensat ion yon MethylmalonsS.ureester  mit Fumars~iure- 
ester und sp/iter von W e i d e I  und H o f f  2 aus der Cinchonsf~ure 

dargestellt  wurde.  Die S/iure haben alle Beobachter  in zwei 

Modificationen erhalten, yon denen die bei 134 ~ schmelzende  

als in W a s s e r  ~uf3erst teicht ltSsliche, die h/Sher, bei 180 ~ 

( A u w e r s ) ,  respect ive 184 ~ ( W e i d e I )  schmelzende  abet  als 

m~tt3ig 1Oslich und t ibereinst immend als leicht krystalIisierend 

beschr ieben wird, w/thrend wir, wie schon erw/ihnt, aus W a s s e r  

die Krystal l isat ionen nicht isolieren konnten.  Nachdem leider 

der gr0f3te Theil des Materials schon verbraucht  war,  gelang 

es, in folgender Weise  die Schwier igkei ten zu tiberwinden. 

Die v/511ig t rockene SS~ure 16ste sich in Aceton leicht auf, 

wobei  ein Pulver ungelOst blieb, das vorwiegend Mineral- 

subs tanz  enthielt. Die AcetonlOsung mit Benzol vermischt,  bis 

eben eine Tr t ibung  entstanden,  setzt  nach mehrs t i indigem 

Stehen Krys ta l lwarzen  ab, und die yon diesen abgeg'ossene 

L6sung  scheidet beim Stehen tiber SchwefelsS.ure neben 

harzigen Abscheidungen wieder  Krystal ie  aus, die dutch ein 

abermal iges  L6sen in Aceton und Zuf/;~gen yon Benzol gereinigt  

wurden.  Dutch sys temat i sches  Umkrystal l is ieren ents tanden 

zwei Hauptfract ionen,  yon denen die schwers t  1/Ssliche schliel3- 

lich constant  bei 168 bis 171 ~ , die leichter 1/Ssliche unter  

Sch~iumen bei 103 bis 105 ~ schmolz,  die also im Schmelz-  

punkt  von den Modificationen der synthe t i schen S~iure 

wesentI ich abweichen.  A u w e r s  land ftir die schwer  16sliche 

180, ftir die leicht 16sliche 134, W e i d e l  und H o f f  geben 

ftir erstere 184 ~ an. 

Um einen directen Vergleich zu ermOglichen, ist die yon 

A u w e r s  beschr iebene  Synthese  dmchgef t ihr t  worden. Der 

Berl. Bet., 2//, 2890 (I891). 
.3 Monatshefte fiir Chemie, 13, 391 (1893). 
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Beschreibung yon A u w e r s  sei nur zugeftigt, dass wir bei der 
Condensation die Grt'mfg.rbung der Masse nicht beobachtet 
haben; es trat unmittelbar nacb dem Vermischen der beiden 
Ester eine Dunkelrothbraunf/irbung ein, die bis zum Schlusse 
(7 Stunden) sich kaum /inderte. 

Der Reindarstellung des Esters sei zugeftigt, dass eine 
Trocknung des Esters mit Chlorcalcium wie in manchen 
anderen F/illen unthunlich ist, da dieses in sehr betr~chtlichen 

Mengen in L6sung geht. 
Die Ausbeute, die A u w e r s  nicht angegeben, ist sehr 

befriedigend. 
Aus je 50g Methylmalon- und Fumars/iureester entstanden 

ohne wesentlichen Vorlauf 55 eg einer Fraction vom Siedepunkt 
200 bis 212, die bei 20 mm tibergieng und deren Hauptmenge 
bei 210 bis 212 ° destiltierte. 

Es sei bemerkt, dass neben diesem Ester betrS.chtliche 
Mengen eines Harzes (10g) entstehen, welche den Ester hart- 
nO.ckig zurtickhalten, so dass unter Steigerung der Bade- 
temperatur (in unserem Falle bis 280 °) die Destillation 1/tngere 
Zeit tiber das Stadium fortgesetzt werden muss, bis zu welchem 
das Destillat reichlich tropft. Von da ab geht das Destillat 
immer langsamer tiber, man erhtilt aber in diesem zweiten 
Zeitraume nicht vie! weniger Ester als in dem ersten. 

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

t 6 g  Ester in der yon A u w e r s  empfohlenen Weise mit 
SaizsS.ure verseift, gaben nach starkem Concentrieren eine 
Krystallisation vom Scbmelzpunkte 170 bis 172 ° , der auch 
nach Wiederholtem Umkrystallisieren sich nicht erhi3hte. Der 

Schmetzpunkt blieb unvergmdert, als diz fein- 
~ ~ , gepulverte Sg.ure mit einer gleichen Menge der 

S/iure aus Apophyllensgture gemischt worden 
a b war. Beide S/iuren zeigten in Ansehen und L/Ss- 

lichkeit voile 121bereinstimmung, und Proben 
beider, am Ojectglas verdunstet, zeigten unter dem Mikroskope 
ganz dieselben Formen a und b, yon welchen ~z h/iufiger zu 
sehen ist. 
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Die Mutterlauge der ersten Krystall isation krystallisiert 

erst bei sehr langem Stehen. Es erfolgte dies ohne Schwierig- 

keit, als sie im Vacuum zum Sirup gedampff, in wenig  

Aceton gelbst und mit Benzol bis zur  TrClbung versetzt  
wurde.  Dutch partielle Fiillung konnten mehrere Fract ionen 

erhalten werden,  die sich yon den aus Wasse r  erhaltenen 

sehon im HaNtus  unterschieden,  indem sie aus feinen Nadeln 

bestanden.  
Diese zeigten, wenn sie l~ngere Zeit im Vacuum gestanden 

hatten, einen Schmelzpunkt ,  der in dem Intervall 120 und t41, 

meist bei 138 bis 141 lag. Ebenso dann, wenn bei mMJiger 

Wgrme,  etwa 145 ° getrocknet  wurde, wobei die vollkommen 
t rockene Substanz zuerst  klebrig und welch, nach lgngerem 

Troeknen  abet  wieder  ganz hart geworden war. 

Wenn  der Schmelzpunkt  aber sofort bestimmt wurde, 
nachdem die Substanz  im Exsiccator  pulverig t rocken aussah,  
lag er bei 103 °, und es trat beim Schmelzen Sch~.umen ein. 

Es zeigte sieh nun, dass auch die frfiher erw/ihnten leichter 

16slichen Fractionen der Tricarbons/ iure aus Apophyllensiiure, 
die auch bei e twa t03 ° unter Schiiumen geschmolzen war, 

beim Trocknen  bei 45 ° ganz das ffir die leichter 16slichen 

Fractionen der synthet ischen Siiure beschriebene Verhalten 

besitzt  und, hart geworden,  nicht scharf  bei 133 ° schmilzt. 

Die Mutterlaugen, die beim Auskrystal l is ieren der synthe- 

tischen }-Modification vom Schmelzpunkt  135 verbleiben, 

geben abdestilliert, nochmals  in Aceton gel6st und mit Benzol 

gef/illt, nur noch kleine Mengen der 13-S/ture. Ein nicht 
unbetrS.chtlicher Theil  bleibt dauernd in L~Ssung und ist, wie 

die Analyse des Silbersalzes zeigte, keine isomere SS.ure. 

Hiertiber soIt bei anderer  Gelegenheit  berichtet  werden. 
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