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0ber die Ester der ChinolinsSmre und Cineho- 
merons ure 

v o n  

Dr. Alfred Kirpal. 

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

(Vorgeiegt in der Sitzung am 13. Juli 1899.) 

Die Ergebnisse  der seinerzeit  yon mir durchgef~ihrten 

Unte rsuchungen  1 der Leitf~higkeit der  i someren Ester  der 

Papaver ins~ure  s tanden nicht in 121bereinstimmung mit der 

Annahme,  dass bei der E inwirkung  yon Methylalkohol auf 

Papaverins~iureanhydrid die st~irkere Carboxylgruppe  esterificirt 

wird.  Auf dieses merkwti rdige  Verhal ten hat W e g s c h e i d e r  

in einer seiner Arbeiten fiber Esterbi ldung ~ nochmals  aufmerk-  

sam gemacht .  

Es  erschien mir nun yon  besonderem Interesse,  andere, 

s t ickstoffhNtige Polycarbons/ iuren yon asymmet r i scher  Structur 

in Bezug auf ihre Esterbi ldung und deren Leitf~thigkeit zu  

untersuchen.  In dem Vordergrunde des Interesses  stand dies- 

bezfiglich die Chinolins~ure und Cinchomerons~.ure, wegen  

deren nahen Beziehungen zur Papaverins~iure. 

Wenn  ich meine Untersuchungen,  die noch nicht ab- 

geschlossen  sind, veraffentliche, so thue ich dies, um mir das 
in Angriff g e n o m m e n e  Arbeitsgebiet  zu sichern. 

Von sauren Estern der ChinolinsS.ure ist bisher  keiner 
bekannt  gewesen,  von den sauren  Estern der CinchomeronsS.ure 

1 Monatshefte fiir Chemie, 18,461. 
Monatshefte fiir Chemie, 18,631. 
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war  ein Methyl- und ein .Athylester von G o l d s c h m i e d t  und 

S t r a c h e  1 durch Einwirkung yon Alkohol auf Cinchomeron- 

s/ iureanhydrid dargestellt worden. 

Chinolinsiiure-~-Methylester. 

3 g Chinolins~iureanhydrid ~ wurden  mit 8 g Methylalkohol 
unter Zusatz  einiger Tropfen  Essigs/ iureanhydrid 4 Stunden 
auf dem Wasserbade  unter  Rflckfluss erhitzt. Aus der dunkel- 
gef~irbten L/%ung scheidet  sich, im Vacuum neben Kali, der 
Ester  in farblosen rhombo~drischen Krystallen ab, aus Essig- 

ester umkrystallisirt  schmilzt er bei 123 ~ 
Er  ist leicht 15slich in Alkohol und heissem Wasser ;  aus 

letzterem krystallisirt er mit einem Molektil Krystallwasser.  3 
Der Ester ist ferner 16slich in Benzol, ~ ther  und Chloroform. 

Beim Kochen mit Alkohol und einigen Tropfen Schwefel-  
stture entsteht  der neutrale Ester;  beim Kochen mit Wasse r  

bleibt er unver/indert. 
Die Methoxylbes t immung ergab folgende Werthe:  

0 '  1725 g Substanz gaben 0 '  2202 g" Jodsilber. 

In 100 Theilen:  
Berechnet  ftir 

Gefunden CvH4NO3OCH ~ 

O-CH 3 . . .  16"87 17"12 

I Monatsheffe  ftir Chemie,  10, 156. 

2 Ich habe  zu meinen Versuchen an fangs  kiiufliche Chinolins/iure ver- 

wendet  und  gefunden,  dass  diese ChinolinsS.ure mit 34O/o eines KSrpers 

verunreinigt  war,  welcher  be i der Dars te l lung yon Chinolins~iureanhydrid in 

Ess igs / iureanhydr id  unlSsl ich blieb. Eine qualitative Analyse  ergab Stickstoff 

und  Schwefel. Aus  he i ssem W a s s e r  krystall isirt  der K6rper  in farblosen S~iulen, 

die wiisserige L 6 s u n g  reagirt s tark sauer ;  eine vo rgenommene  Titrat ion ergab, 

dass  hier eine e inbas i sche  S~iure vorlag.  Zufolge der E lementarana lyse  wurde 

die S/iure als Chinolinsulfos/ iure erkannt .  

Ana lyse :  Berechnet  ftir CgHzNSO 5. 

Procente . . . . .  C 51"70, H 3" 3. 

Gefunden . . . .  C 52"11, H 3"3. 

Die S/iure bleibt beim Erhi tzen bis zu  300 ~ unver~indert. Nach  der 

Methode yon O. F i s  c h e  r wird Chinolinsiiure aus  o-GhinollnsuIfos/iure darge-  
stellt, sonaeh  dtirfte wohl  auch hier die o-SS.ure vorl iegen.  

8 Diese Eigenschaf t  des Esters  hatte ich anfangs  fibersehen. 
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Erhitzt  man den Ester  t'tber seinen Schmelzpunkt ,  so 

beginnt  bei 130 ~ Gasentwicklung,  die bei hSherem Erhi tzen 

st t irmisch wird, indem unter  Kohlensb.ureabspal tung Nicotin- 

s~iureester entsteht. 

Ich habe Chinol ins~uremonomethyles te r  (4g) in einem 

Fract ionirkSlbchen im Olbade eine halbe Stunde auf 140 ~ 
erhitzt; nach dieser Zeit hSrte die Gasen twick lung  vo l lkommen 

auf,  es wurde  nun st~irker erhitzt, bis bei 200 ~ ein farbloses 01 

tiberzudestil l iren begann.  Beim Erkal ten erstarrte das O1 plStzlich 

krystallinisch. Der KSrper zeigte scharf  den Schmelzpunkt  yon 

38 ~ , es ist dies nach E n g l e r  und B u s c h  1 der Schmelzpunk t  

des Nieotins~iuremethylesters.  

Es  entsteht  demnach  durch E inwirkung  yon Methyla lkohol  

auf ChinolinsS~ureanhydrid Chinolin-~-Methylester;  dem Ester  

k o m m t  folgende Formel  zu: 

/\ coocH  

\/cooH 
N 

Ich habe Chinolins~iure-~-Methylester in seinem Verhalten 

gegen Metal lsalzlSsungen untersucht  und gefunden, dass  sich 

h i e r  eine recht ht ibsche l[ lbereinst immung mit den ftir die 

PikolinsS.ure charakter is t ischen Reactionen ~ zeigt, was  ja  darin 
seine Erkl&rung findet, dass  der Ester  die freie Carboxy lg ruppe  

wie die Pikolins~iure in ~t-Stellung hat. 
In nachs tehender  Tabel le  habe ich zum Vergleiche auch 

die React ionen der Nicotins~ure hinzugeftigt.  

Die w~sser igen LSsungen der Esters~ure und der beiden 
S~iuren wurden  mit Ammoniak  genau  neutralisirt  und sodann 
die React ionen nebeneinander  vorgenommen,  wobei  es ver- 

mieden wurde,  zu erw/irmen, um die MSglichkeit einer Ver- 

seifung des Esters  thunlichst  auszuschl iessen.  

1 Berl. Bet., 17, 1787. 
-~ Es sei hier hingewiesen auf die tabellarische Zusammenstellung 

gewisser Reactionen der Pyridinmonocarbons/iuren. W e i d e l ,  Berl. Ber., 12, 
2007; W e i d e l  und H e r z i g ,  Monatshefte ftir Chemie, I, 3:r 
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Chlorbarium 

Eisensulfat 

Eisenchlorid 

Kupfersulfat 

Kupferacetat 

Bleizucker 

Silbernitrat 

Chinolinsg.ure- 
Pikolins/iure ~{-Methylester Nicotinsiiure 

keine F&llung 

rothgelbe Fg.rbung 

gelbe F/irbung 

blaue F/i.rb ung 

violettblauer 
Niederschlag, das 
charakteristische 

Salz 

keine F/illung 

gelatin6ser Nleder- 
schlag 

keine FS.11ung 

rothgelbe Fiirbung 

gelber Niederschlag 

blaue F~irbung 

violettblauer 
Niederschlag 

keine F&llung 

keine Fiillung 

keine Ftillung 

gelbe F&rbung 

rothgelber Nieder- 
schlag 

lichtblauer Nieder- 
schlag 

blaugriiner Nieder- 
schlag 

keine FS.11ung 

weisser flockiger 
Niederschlag, wird 
bald krystallinisch 

W i e  G o l d s c h m i e d t  und  K i r p a l  I n a c h g e w i e s e n  h a b e n ,  

w i rd  bei  der  B e h a n d l u n g  von P a p a v e r i n s f i u r e a n h y d r i d  mit  

A l k o h o l  j e n e  C a r b o x y l g r u p p e  a lkyl i r t ,  w e l c h e  d e m  S t i cks to f f  

des  P y r i d i n r i n g e s  am n~.chsten s teht ,  wie  a u s  f o l g e n d e r  F o r m e l  

e r s i ch t l i ch  is t :  
CO. CGH3(OCHa) ~ 

N / COOCH 8 

COOH \ /  

Es  tr i t t  a l so  in l e t z t e r e m  Fa l l e  d a s  E n t g e g e n g e s e t z t e  ein 

wie  be i  de r  Chinol ins~iure.  N a c h  d e m  S a t z e  von  W e g s c h e i d e r  ~ 

w i r d  bei  de r  E i n w i r k u n g  von A l k o h o l e n  auf  A n h y d r i d e  un-  

s y m m e t r i s c h e r  Dicarbons~<uren die s t t [ rkere  C a r b o x y l g r u p p e  

ester if icir t .  D e m n a c h  w~ire be i  de r  Papaver ins~ .u re  d a s  d e m  

S t i cks to f f  n~he r  s t e h e n d e  C a r b o x y l  d a s  st&rkere.  E s  l iegt  nahe ,  

a n z u n e h m e n ,  d a s s  bei  der  P a p a v e r i n M i u r e  de r  E in f lus s  de r  

n e g a t i v e n  G r u p p e  in g e w i s s e n  F~illen im V e r g l e i c h e  z u  dem 

E i n f l u s s e  des  S t i cks to f fes  t i be rwieg t .  

1 Monatshefte ftir Chemie, i7, 497. 
2 Monatshefte ftir Chemie, 18, 631. 
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Wie schon eingangs erw~ihnt, war die yon mir seinerzeit 
unternommene Bestimmung der Leitf/ihigkeit der sauren Ester 
der Papaverins~iure mit der Wegscheider'schen Regel nicht im 
Einklang; die Leitf~higkeit ergab n~imlich, dass jene Esters/iure 
die st~.rkere ist, welche Carboxyl vom Stick.stoff entfernter 
stehen hat. 

Beztiglich des Verh~iltnisses der St~irke der Leitf~ihigkeit 
der verschiedenen sauren Ester der Chinolins/iure (sofern der 
~.-Ester tiberhaupt darstellbar ist) unter einander, itisst sich aus 
den yon O s t w a l d  1 ftir Pyridinmonocarbons/iure gefundenen 
K-Werthen ei'n gewisser Schluss ziehen. 

Pikolins~ture ( K ~  0'0003), Nicotins/iure (K = 0' 00137). 

O s t w a l d  fand, dass Pikolins/~t{re weit schw/icher ist, als 
Nicotins~iure. 

Ziehen wir dies bei der Betrachtung der Ester der 
Chinolins/~ure in Erw/igung, so wtirde sich ergeben, dass 
Chinolins~ure-~-Ester eine kleinere elektrolitysche Dissocia- 
tionsconstante zeigen mtisste, als Chinolins~iure-e-Ester. 

Da ich nun gefunden babe, dass bei der Einwirkung von 
Methylalkohol auf Chinolins/iureanhydrid der Chinolins/iure-~- 
Methylester entsteht, und nach der Wegscheider'schen Regel 
durch diese Reaction die st~rkere Carboxylgruppe esterificirt 
werde, so mtisste dieser t-Ester der Ester mit geringerem 
Leitungsverm6gen sein, was mit der Folgerung tibereinstimmt 
welche ich aus den K-Werthen der Pikolins/iure und Isonicotin- 
s~iure abgeleitet babe. 

Ich hoffe, bald in der Lage zu sein, die isomeren sauren 
Ester der Chinolins/iure darstellen zu k6nnen, um sie auf ihre 
Leitf~higkeit zu prtifen. 

YVie gross bei der Papaverins~iure der Einfluss des nega-  
riven Atomcomplexes auf beide Carboxylgmppen ist, l~isst sich 
auch daraus erkennen, dass bei der Papaverins~ure die isomeren 
Ester ausserordentlich leicht darzustellen sind, w/ihrend es mir 
mit Hilfe der bei letzteren angewandten Esterificirungsmittel 

1 Zeitschrift fiir physik. Chemie, 3, 387. 
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bisher weder bei der Chinolinsaure, noch bei der Cinchomeron- 

s/iure gelungen ist, solche Isomere zu erhalten. 
Die vielen diesbeztiglichen Versuche ftihrten immer zu 

denselben Estern, gleichviel welche Methode bentitzt wurde. 
1. Neutraler Chinolins~iuremethylester, dargestellt nach 

Eng l e r ,  1 (2g) wurden mit 50 c m  ~ Wasser und einigen Tropfen 
Schwefels~iure eine Stunde zum Sieden erhitzt, nach dem 
Erkalten wurde mit Soda neutralisirt; aus der LSsung konnten 
mit Ather 1" 2 g unvedtnderter neutraler Ester extrahirt werden. 

Sodann wurde mit Schwefels~iure anges~tuert und mit Ather 
wiederholt ausgeschtittelt; nach dem Abdestilliren des Athers 
blieb ein Rtickstand, der aus Essigester umkrystallisirt, bei 123 o 

schmolz und als Chinolins~iure-~-Methylester erkannt wurde. 

Bei der Einwirkung yon verdtinnter Schwefels~iure auf 
neutralen Chinolins~iureester wird daher in Ubereinstimmung 
mit den yon W e g s c h e i d e r  2 bei der Hemipins~iure gemachten 
Erfahrungen jene Carboxylgruppe verseift, welche bei der Ein- 

wirkung yon S/iureanhydrid auf Alkohot nicht esterificirt wird, 
welche aber dutch Einwirkung von Minerals/turen auf eine 
LSsung von SS.ure in Alkohoi esterificirt werden soil, was, wie 
nachfolgende Versuche lehren, in diesem Falle nicht gelingt. 

2. Chinolinstiure wurde mit absolutem Methylalkohol und 
einigen Tropfen Schwefels/iure am Wasserbade durch 3 Stunden 

gekocht, hierauf wurde mit Thierkohle geklS.rt, tier Alkohol 
verjagt, der Rtickstand mit Wasser aufgenommen und mit Soda 

neutralisirt. Mit Ather liess sich neutraler Ester extrahiren, 
wtihrend die alkalische w/isserige LSsung neben unver~.nderter 
Chinolins~iure geringe Mengen Chinolins~ure-~-Methylester 

enthielt, ein anderes Reactionsproduct konnte nicht constatirt 
werden. 

Das Entstehen des ~-Esters dtirfte wohl der verseifenden 
Wirkung der Minerals~ture auf prim~ir gebildeten neutralen 
Ester zuzuschreiben sein. 

3. In einer l~ingeren Versuchsreihe wurden alkoholische 
LSsungen yon der Chinolins~iure auf dem Wasserbade erhitzt 

1 Berl. Ber., 27, i787. 

Monatshefte ftir Chemie, 16, 92. 
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und in dieselben verschieden lange (bis zu einer Stunde) 

t rockenes  Salzs/ iuregas eingeleitet, in den einzelnen Reactions- 

producten war  nach Massgabe  der React ionsdauer  neben 

unver~inderter Chinolins~ure eine entsprechende Menge des 

neutralen Esters  gebildet worden, sauerer  Ester  war  in keinem 

der Versuche  nachweisbar  entstanden. 

Saueres  chinolinsaures Kalium zerf~illt nach S k r a u p  1 beim 

Erhitzen fiber 230 ~ in Kohlens~iure und nicot insaures  Kal ium; 

da sonach im chinolinsauren Kalium das Metal latom an d e r  

vom Stickstoff entfernteren Carboxylgruppe  gebunden  ist, so i'st 

ersichtlich, dass  die sauren  Salze der ChinolinsS.ure nicht 

direct zur  Darstel lung von ~-Estern ffihren k6nnen, was dutch 

einen Versuch best~itigt wurde.  

Allein es war  zu erwarten, dass dutch Anlagerung yon 

Natr iumalkohola t  an Ch~nolins~tureanhydrid das Natr iumsalz  

des gewfinschten ~.-Esters entstehen wfirde, nach folgender 

React ionsgleichung:  

/ \  co\ / \  cooN  
\ /  IcooR 

N N 

W e g s c h e i d e r  ~ hat gefunden, dass  bei der Eif iwirkung 

von Natr iumalkoholat  auf  das Anhydrid der Hemipins/ iure neben 

der a-Esters/ iure (derselben, welche aus  Anhydrid und Alkohol 
entsteht) je nach den Versuc1"isbedingungen gr6ssere  oder 

kleinere Mengen ~-EstersS.ure gebildet werden, wS.hrend B r ti h l 3 
seinerzeit  bei den analogen Versuchen an der CamphersS.ure 

nur den ortl~o-Ester erhielt. 
4. Chinolins/iureanhydrid (2"3g)  werden mit absolutem, 

fiber Natr ium destillirten, Methylalkohol  versetzt,  nach Zusa tz  
einer Auf l6sung von (0"35g)  Natr ium in Methylalkohol  geht  

1 Monatsheffe  flit Chcmie,  2, 148. 

~- Berl. Ber., 26, 284. 

3 Monatshef te  ffir Chemie. I8, 431. 



Ester der Chinolinsiiure und Cinchomeronstiure, 773 

das Anhydrid sofort in L0sung, gleichzeitig tritt Erw~irmung 
ein. Nach kurzem Erhitzen auf dem Wasserbade schied sich ein 
weisser voluminSser Niederschlag (neutrales chinolinsaures 
Natrium) ab, von diesem wurde abfiltrirt und eingedampft. Der 
ROckstand, in Wasser gel0st und mit verdfinnter Schwefels/iure 
anges/~uert, schied bei einigem Stehen wasserhelle prismatische 
Krystalle eines KSrpers ab, der sich in Soda unter Kohlens/ture- 
entwicklung 15ste m:d bei 90 ~ schmolz; ich hielt ihn anfangs 
ftir den gesuchten e-Ester. Die Analyse ergab jedoch, dass 
auch hier der bekannte ~-Methylester mit Einem Molekfile 
Krystallwasser vorlag.'l 

Methoxylbestimmung: 

0 '1952 g Substanz (fiber 
0" 2275 g Jodsilber. 

h: 100 Theilen: 

Oefunden 

O-CH a . . . . .  15"40 

Bei 100 ~ verliert 

Schwefels~iure getrocknet) gaben 

Berechnet ffir 

CTI-t~NOa (OCHa) CTH4NOa (OCHa)-i-H.O 

17"12 15'5 

der KSrper sein Krystallwasser und 
schmilzt dann in Obereinsfimmung mit  den frfiheren Beobach- 
tungen bei 123~ 

Wasserbestimmung: 

0" 2402 g Substanz verloren bei 100 ~ an Gewicht 0'0224 g. 

In 100 Theilen" 

Gefunden 

H~O . . . . . .  9" 3 

Berechnet fiir 

C7H4NO s (O CH,~) -b- H20 

9"05 

Somit geben Alkohol und Natriumalkoholat bei ihrer Ein- 
wirkung auf Chinolinsfiureanhydrid unter obigen VerhS.ltnissen 
dieselbe Esterstiure. 

Wie schon erwiihnt, hatte ich fr/_iher die Eigensehaft dieser Estersiiure, 
mit Krystallwasser anzuschiessen, iibersehen. 
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Leider verftigte ich gegenw~trtig nicht tiber Material, um 

den Versuch nach allen yon W e g s c h e i d e r  1 empfohlenen 
.Bedingungen, insbesondere unter  Ausschluss yon Alkohol zu 

wiederholen,  was demn~ichst nachgetragen werden soll. 

Chinolinsiiur e-~-.;ithylester. 

Der 5 thy les te r  wurde wie der Methylester  aus Anhydrid 
dargestellt; es sei nut  hinzugeftigt, dass das S~iureanhydrid 

nicht i n  reinem Zustande verwendet  werden muss, dass man 
vielmehr, wte bei der Cinchomerons~iure, 2 auch hier folgender- 

massen am 'bequemsten verflihrt: 
Chinolins~ture wird in der doppelten Menge Essigs~ure- 

anhydrid  gelSst, eine Stunde zum Sieden erhitzt, mit einem 

l~berschuss yon Alkohol versetzt  und wieder  l~ingere Zeit 
gekocht ;  nach dem Entf~irben mit Thierkohle  erhSAt man, beim 

Eindunsten im Vacuum fiber Kali, reichliche Krystal lmassen 
des Esters. 

Sein Verhalten gegen LSsungsmittel entspricht dem des 

Methylesters. Aus Benzol krystallisirt er in Bl~ittchen vom 
Schmelzpunkte  132 ~ 

Athoxylbestimm'ung: 

0"2292 g Substanz gaben 0" 2659 g Jodsilber. 

In 100 Theilen:  
Berechnet fiir 

Gefunden C:H~NO3(OC~Hs) 

O C~H5 . . . .  22" 30 23" 07 

Aus Wasse r  krystaltisirt er in hellen Prismen und ebenfalls, 
wie der Methylester, mit Einem Molektil Krystallwasser.  

Wasserbes t immung:  

0 '  2220 g Substanz verloren bei 100 ~ an Gewicht 0" 0190 g. 

In 100 Theilen:  
Berechnet for 

Gefunden CTHiNOa(OC~H5)+H~0 

H20 . . . . .  8"56 8"45 

1 Monatshefte fi.ir Chemie, 18, 418. 
Monatshefte ffir Chemie, 11, 733. 
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Es t e r  der Cinehomerons i iu re .  

Der saute Methyl- und Athylester der Cinchomerons~iure 

wurde yon G o l d s c h m i e d t  und S t r a c h e  1 aus dem Anhydrid 
dutch Kochen mit Alkohol darges~cellt; ftir ersteren ist der 
Schmelzpunkt  152 ~ ftir letzteren 131 ~ angegeben.  

Wird Cinchomerons/iure nach Vorschr i f t  mit der ftinf- 

fachen Menge Essigs~iureanhydrid und nachher  un te rZusa tz  yon 

tiberschfissigem Methylalkohol abermals gekocht,  so seheiden 
sich ira Vacuum tiber Kali bald reichliche Krystal lmassen ab. 
Aus Methylalkohol krystallisirt der KSrper in schOnen rhombo 2 

edrischen Krystallen, aus Wasse r  in weissen seidenglt inzenden 

Nadeln ohne Krystal lwasser;  Schmelzpunkt  172 ~ 
Die Methoxylbestimmm~g lieferte mit der Formel eines 

Monomethylesters  t ibereinstimmende Resultate. 

0" 2309 g Substanz gaben 0" 3031 g Jodsilber. 

In 100 Theilen:  
Berechnet ffir 

Gefunden CvH4NO 3 (OCH)a 

O - - C H  3 . . . .  17"31 17"12 

Der Schmelzpunkt  meines Methylesters ist demnach um 
20 ~ h/Sher, als der yon G o l d s c h m i e d t  und S t r a c h e  be- 
schriebene; die le tz tgenannten Autoren haben den Rohester in 

Chloroform gel6st, welches nach dem Verdunsten einen Syrup 
hinterliess, der erst beim Reiben mit einem Glasstabe zum 

Erstarren zu bringen war. 
Als ich denselben Weg  einschlug, konnte ich ~A, hnliches 

beobachten,  das erhaltene krystallinische Product  zeigte an- 

n/thernd den yon G o l d s c h m i e d t  und S t r a c h e  angegebenen 
Schmelzpunkt ;  beim Umkrystallisiren aus Alkohol und dann 

aus Wasse r  stieg der Schmelzpunkt  bis auf 172 ~ 
Ich habe tibrigens beobachtet,  dass das nieder schmelzende 

Product  dann in gr6sseren Mengen entsteht, wenn bei der 
Esterification nur  ein kleiner 13berschuss (etwa die zweifache 
theoret ische Menge) yon Alkohol zur Anwendung kommt, 

1 Monatshefte ffir Chemie, 10, 157; 11, 137. 
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w/ihrend bei sehr grossem lJberschuss von letzterem der h6her 
schmelzende ausschtiesslich gebildet wird. 

Es dtirfte sich hier wohl um ghnliche Erscheinungen von 

Dimorphie handeln, wie sie W e g s c h e i d e r  1 bei der Hemipin- 

methylesters~iure beobachtete. 
Bei der Darstellung des ChinolinsS.ureS.thylesters habe ich 

keinerlei von denAngaben G o l d s c h m i e d t ' s  und S t r a c h e ' s  
abweichende Beobachtungen machen~kSnnen. 

.Was die Bestimmung der Constitution des eben beschrie- 
benen Esters vom Schmelzpunkte 172 ~ anbelangt, m6chte ich 

Folgendes hinzuftigen: Dutch Erhitzen des Esters fiber seinen 
Schmelzpunkt tritt Kohlens~iureabspaltung ein, aus dem Rfick- 

stande konnte jedoch ausser Pyridin kein charakterisirbares 
Product gewonnen werden. 

Wenn ich annehme, dass bei Cinchomerons~iure wie bei 

Chinolins/iure unter gleichen Bedingungen das yore Stickstoff 

entferntere Carboxyl esterificirt werde, so wfirde in diesem 

Falle  Methyl in ";-Stellung treten; dem Ester wfirde dann 
folgende Formel, Welche der ferneren Best/ttigung bedarf, zu- 
kommen: 

COOCH 3 

/ \  c o o H  

\ /  
N 

In Erwiigung. des Umstandes, dass Chinolins~ture-~-Ester, 

wie wir gesehen haben, in seinem Verhalten gegen Metallsalze 

eine gevdsse Ubereinstimmung der Reactionen mit PikoIins~ure 
zeigt, habe ich Versuche gleicher Art auch mit Cinchomeron- 
s~tureester und den hier in Betracht kommenden S~turen, n~.mlich 
Nicotins~ture und Isonicotins~.ure, gemacht. 

Die grosse A.hnlichkeit einiger Metallsalzfgdlungen, die sich 
hierbei zwischen dem Cinchomeronsaureester und Nicotinsgure. 
(insofern diese Reactionen Kir letztere charakteristisch sind) 
ergeben haben, l~isst es als wahrscheinlich ers.cheinen, dass 
sich in dem sauren Ester der Cinchomerons~.ure die freie 
Carboxylgruppe in Bezug auf den Stickstoff in }-Stellung 

I Monatshefte fiir Chemie, 18, 589. 
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befinde, womit die frtihere Auffassung derseiben als "{-Ester 
gestfitzt wird. 

Chl orb ariu m 

Eisenchlorid 

Kupfersulfat 

Kupferaeetat 

Bleizucker 

Nizotins/iure 

keine F/~llung 

rothgelber Nieder- 
schlag 

lichtblauer Nieder- 
schlag 

blaugriiner Nieder- 
schlag 

keine F/illung 

Cinchomerons~ture- 
monomethylester 

keine FgAlung 

rothgelber Nieder- 
schlag 

lichtblauer Nieder- 
sehlag 

blaugrfmer Nieder- 
schlag 

keine Fgllung 

IsonieotinMiure 

weisser krystalli- 
�9 nischer Nieder- 

schlag 

rothgelber Nieder- 
schlag 

lichtblauer Nieder- 
schlag 

blauer Nieder- 
schlag, wird beim 

Koehen grLin 

weisser krystalli- 
nischer Nieder- 

schlag 

Bezfiglieh der Leitfiihigkeit der Cinchomerons~iureester 
l~sst sieh wohl kaum eine Vermuthung aussprechen, da einer- 
seits der Unterschied der elektrolytischen Dissociationscon- 
stante der in Betracht kommenden Nicotinsgmre (K__~ 0"00137) 
und Isonicotinsiiure ( K - -  0"00109) sehr gering ist und ander- 
seits die Structur des gefunde'nen Cinchomerons~ureesters noch 
nicht genfigend sichergestellt ist. 

Die Versuche, die ich vornahm, urn aus Cinchomerons~ure 
den isomeren {t-Ester} zu erhalten, verliefen bisher negativ; es 
sM erwi~hnt, dass bei m~.ssig starker Einwirkung yon Mineral- 
stiuren auf in Alkohol suspendirte Cinchomerons~iure letztere 
v611ig unver~ndert blieb; bei st~irkerer Einwirkung von Salz- 
si~uregas entstand ausschliesslich neutraler Ester. 

Cinchomerons~iuredimethylester. 
Der neutrale Dimethylester wurde nach der Methode von 

E n g l e r  ~ durch zweistfindiges Einleiten yon Salzs~iure in eine 

1 Berl. Ber., 27, 1787. 
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Suspension yon Stiure in Methylalkohol  auf  dem W a s s e r b a d e  

erhalten. 
E r  ist ein lichtgelb geftirbtes 01, das selbst bei einem 

Drucke yon 15 ~nr  nicht unzerse tz t  siedet. 

Zum Zwecke  der Analyse  wurde  das sa lzsaure  Salz dar- 

gestellt, welches aus  der ~,therischen LSsung durch Einleiten 

yon Salzs~uregas  rein weiss  ausf~.lIt. 
Schmelzpunk t  des sa lzsauren  Salzes bei 141 ~ unter  

Salzs/ iureabspaltung.  

Methoxy lbes t immung:  

0" 2715 ~ Subs tanz  gaben  0" 6448 g Jodsilber. 

In 100 Theilen: 
Berechnet ftir 

Gefunden C 7H4NO a(O CHa) ~I4CI 

O - - C H  a . . . .  26" 66 26" 70 

Bei der Verseifung des neutralen Methylesters  mit ver- 

dtinnter Schwefels~iure war  ein intermedi~ires Spal tungsproduct  

nicht zu erkennen,  hingegen wurde nach einstt indigem Kochen 

quanti tat iv Cinchomerons~iure erhalten. 


