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0bet" Cinehomeron- und Apophyllens/iure 
(II. Mittheilung) 

v o n  

mag. pharm. Karl Kaas, 
Assis te~t  a m  chemiscl~en I11s/itnlc. 

Aus dem chemischen Institule der k. k. Universitiit in Graz. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 17. April 1902.) 

Vor einiger Zeit habe ich mitgetheilt, dass es mir gelungen 

ist, durch vorsichtige Verseifung des Dimethylesters der 

Cinchomerons~iure mit Kali eine Esters~iure zu gewinnen, die 

in ihrem Verhalten wesentlich yon der bereits yon G o l d -  

s c h m i e d t  und S t r a c h e ,  1 sowie K i r p a l  ~ beschriebenen 

abweicht. Gegenstand der heutigen Mittheitung ist es nun, 

Aufkl~irung fiber ihre Constitution zu geben. 

Nach dem yon T e r n a j g o  3 ffir den bis dahin gekannten 

Ester angegebenen Verfahren wurde das Silbersalz des neuen 

Esters dargestellt und dieses im Vacuum troeken destilliert. 

Wg, hrend der Vorgenannte aus dem Silbersalze des Esters 

Isonicotins~iuremethylester erhalten hat, bekam ich ein Destillat, 

das aus Nicotins/turemethylester und etwas Pyridin bestand. 

Durch dieses Verhalten ist es wohl gerechtfertigt, wenn dem 

neuen Ester die Formel I 

COOH COOCH 3 

COOCH3 II COOH 

\ /  
N N 

1 Monatshefte ftir Chemie, I0, S. 157 (1889). 
2 Ebenda, 20, S. 766 (1899). 
3 Ebenda, 21, S. 446 (1900). 
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und dem alten Ester  die Formel II zue~kannt wird. Der i/inger 

bekannte  Ester ist daher  der y-, der yon mir neu gewonnene  

der ~-Ester. 

Man k~Snnte zwar  einwenden, dass eine Umlagerung ein- 

get re ten  sein ktSnne. Wenn  man abet erw~tgt, dass  T e r n a j g o  

eine nachweisbare  Menge von Nicotins/ iuremethylester  bM der 

t roekenen Destfllation des Silbersalzes des y-Esters nicht 

gefunden hat, diese wenigstens nicht erwtthnt und ich anderseits  

bei der t rockenen Destillation des Silbersalzes des ~-Esters den 

Isonicotins~iuremethylester nicht nachweisen konnte und bei 

einer etwaigen Umlagerung doeh ein Gleichgewichtszustand 
zwischen den Estern der Nicotin- und Isonicotins~iure ein~ 

treten mfisste, so ist mein Schluss wohl gerechtfertig't. 

Ein Zweifel daran; dass dem ~-Ester die Formel I und 
dem ]'-Ester die Formel II zukomme, ktJnnte nur mit der sehr 

gewaltsamen Annahme einer gegenseit igen Umlagerung bei der 

Destillation der zwei Silbersaize aufstellen, so zwar, dass beim 

ig-Ester die Methylgruppe yon der ~-Stellung zum y-Carboxyl 

wander t  und beim y-Ester umg.ekehrt. 
Die Bildungsweise und das Verhalten der Ester zeigt 

iibrigens, dass auch bei der CinchomeronsS.ure die [eichter zu 

veresternde Carboxylgruppe gleichzeitig die leichter zu ver~ 

seifende ist. 

Weiter  war es von Interesse, zu sehen, ob dutch Erhi tzen 
des isomeren ~-Esters ebenfalls Apophyllens~iure gewonnen  

werden k6nne, wie es K i r p a l  und ich gteichzeitig beim y-Ester  
beobachteten.  Das Verfahren war  ganz dasselbe, wie es beim 

y-Ester angewendet  wurde. Wtthrend aber bei diesem Ester 
nur 3 bis 40/0 Kohlensiiure abgespalten wurden, konnte ich 
beirn ~-Ester einen Gewichtsverlust  yon 300/0 , also mehr als 
ftir ein Molec/]l CO 2 sich bereehnet  (24~ constatieren. 

In der Schmelze wurde auf~er geringen Mengen yon 
Nicot insguremethylester  noch Cinehomerons~ure,  etwas y-Ester 
und Apophyllensi~.ure gefunden. Aus diesem Verhalten der 
zwei isomeren Ester  l~isst sich ein Schluss auf die Constitution 
der Apophyllens~iure nicht ziehen. Erst  wenn  es gelgmge, 
zu zeigen, dass beim Erhitzen des y-Esters }-Ester nicht 
entsteht, w&re die dem ]'-Ester entsprechende Formel f/Jr die 
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Apophyllens~ure sichergestellt. Der besseren Obersicht halber 

will ich im folgenden eine Zusammenstellung der Eigenschaften 

der zwei isomeren Ester geben. 

Krystallisation 

Schmelzpunkt 

Kupfersalz 

Jodmethyiat 

Dutch Erhitzen fiber 
den Schmelzpunkt 

i erhalten : 

i Durch Destillation des 
! Silbersalzes 
l erhalten : l 

I J 
i 

"(-Ester 

leicht in hiibschen 
Ng.delchen 

172 ~ 

schSn violett; unter 
dem Mikroskope grof~e 

Tafeln 

Schme]zpunkt 224 ~ ; 
unter dem Mikroskope 

kleine warzige Krystatle 

Cinehomerons~u1"e. 
Apophyl!ensiiure 

[sonicotins~ure- 
methylester 

~-Ester 

schwieriger und 
undeutlich 

160 ~ 

hellblau; unter dem 
Mikroskope kleine 

undeutliche Krystalle 

Schmelzpunkt 1 8 8  ~ ; 

~eh6ne sternfSrmig 
gruppierte N/idelchen 

Nicotinsguremethylester, 
g-Ester, Cinchomeron- 

siiure, Apophyllensiiure 

Nic otins~iuremethytester 

In ngchster Zeit gedenke ich den Versuch zu machen, aus 

dem Dimethylester der ChinolinsS.ure durch partielle Ver- 

seifung mit Kali ebenfalls die isomere Esters~.ure zu ge- 

winnen; ich erw~ihne dies, um mir dieses Gebiet zur Unter- 
suchung vorzubehalten. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T h e i l .  

Das zur Darstellung des Silbersalzes nOthige Kalisalz 
babe ich in etwas anderer Weise gewonnen, als ich es in der 
letzten Mittheilung beschrieb. Zu 3 8 g  Cinchomeronsgmre- 
dimethylester fC'igte ich allm/ihlich unter Ktihlung mit einem Eis- 
Kochsalzgemisch innerhalb eines Zeitraumes yon ll/.a Stunden 

63 cm a einer 1' 5normalen methylalkoholischen Kalilauge (das 

47* 
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ist die Htilfte der ffir die Abspaltung eines Methyls noth- 

wendigen Menge) hinzu und lief3 fiber Nacht stehen. Es hatte 
sich nut  eine minimale Menge eines Niederschlages gebildet, 

der dutch Filtrieren entfernt wurde. Das Filtrat wurde bis zur 

bleibenden Trf ibung mit 5_ther versetzt. Nach kurzer  Zeit hatte 

sich ein reichlicher pulveriger Niederschlag abgesetzt,  der 

abgesaugt  und mit 5 the r  nachgewaschen wurde. Das Filtrat 

liel3 auf neuerlichen Zusatz von Ather nut  eine sehr geringe 

Menge eines Niederschlages mehr ausfallen. Vom ~therischen 

Filtrat wurde der Ather abdestilliert und der Rtickstand mit 

3l  cm a derselben Kalilauge unter den frflher angewendeten  

Bedingungen versetzt. Mit Ather fiel abermals eine reichliche 

Menge Niederschlag aus und wurde das vom Ather dutch 

Destillation befreite Filtrat mit 15 cm ~ Kalilauge versetz t  und 

nochmals mit 5 ther  gef~illt. Nach einmaligem Umf~llen der so 

erhaltenen Kalisalze mit Ather gab die Kalibest immung bereits 

gut  s t immende Wer t e .  

o' 3001 g bei 105 ~ getrocknete Substanz gaben 0" 1245g K~SOa. 

In 100 Theilen:  

Berechnet fiir 
C.  , COOK 

5ha. l~ COOCH3 Gefunden 
_ f 

K . . . . . . . . . .  17"80 18"20 

Die Gesammtausbeute  belief sich auf 2 6 f  Kalisalz, d. h. 

62 ~ der Theorie.  
2 0 g  Kalisalz wurden  in wenig Wasser  gel6st und mit der 

erforderlichen Menge w/isseriger Silbernitratl6sung vermischt.  
Es fiel ein dicker weii3er Niederschlag aus, der unter dem 
Mikroskope rosettenf6rmig angeordnete  N/idelchen erkennen 
1/isst. Nach dem bis zum Verschwinden der Salpetersg.ure- 
reaction fortgesetzten \Vaschen mit Wasse r  wurde der Nieder- 
schlag im Vacuum getrocknet.  Stehen am Lichte, sowie 
Trocknen  bei erhShter Tempera tu r  f/irben das Salz dunkler. 
Die Ausbeute betrug 2 1 g  an reinem Silbersalz, das ist fiber 

80~ der Theorie.  
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0" 2498 g im Vacuum getrocknete Substanz gabell 0 ' 0 9 3 3 g  Ag. 

In 100 Theilen: 

685 

Berechnet ftir 

C H N COOAg 
5 a. :COOCHa Gefundea 

Ag . . . . . . . . .  37'28 37"35 

Die trockene Destillation des so erhaltenen Silbersalzes 

wurde im wesentlichen ebenso ausgeftihrt, wie sic T e r n a j g o  1 

far das Silbersalz des e-Esters angegeben hat. Den aus- 

gezogenen Theil des Glasrohres, in dern die Destillation vor- 

genommen wurde, verschloss ich locker mit einem St6psel 

aus Asbest. Bei der Destillation blieben die namentlich gegen 

Ende auftretenden theerigen Producte darin zurtJck, und ich 
erhiett 7 g eines hellgelb gef/irbten, /31igen DestilIates. 

Beim AbkCthlen in Eis erstarrte die Fltissigkeit zum 

gr6Beren Theile. Der feste K/Srper wurde scharf abgesaugt und 

bildete dann eine nadelige schneeweiBe Masse yore Schmelz- 

punkte 38 ~ Durch starkes Abkt'lhlen und rasches Absaugen 

des Filtrates konnte noch eine geringe Menge dieses KOrpers 
gewonnen werden. Der noch flfissig gebliebene Antheil wurde 

fractioniert destilliert und lieferte aul3er Pyridin eine sehr 

geringe Menge eines Antheiles, der bei 203 ~ Ctbergieng und 

beim Abk~ihlen zu einer weifien Masse erstarrte, deren Schmelz- 

punkt auch bei 38 ~ lag. Eine Substanz, deren Eigenschaften 

mit Isonicotinsb.uremethylester tibereinstimmten, konnte ich 

nicht finden. Gesammtausbeute 4" 5 g Nicotins/iuremethylester; 
der Theorie nach mtissten es 10g sein. Die nach Z e i s e l  aus- 

gef0hrte Methoxylbestimmung lieferte folgende Zahlen: 

0' 0976 2- im Vacuum getrocknete Substanz gaben 0'16522- AgJ. 

In 100 Theilen: 

Berechnet ftir 

CsH4NCOOCH a Gefunden 

O C H  s . . . . . .  2 2 . 6 3  22" 34 

t Monatshefte fiir Chemic, 1900, S. 446. 
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Dutch Verseifung des Kbrpers mit ftinfprocentiger Kali- 

lauge und Ausfgllen mit Kupferacetat  wurde ein blaugrtines 

Kupfersalz gewonnen,  welches mit Wasser  gewaschen wurde. 

0" 1468g" bei i05 ~ getrocknetes Salz gaben 0"0376o-o" CuO. 

In 100 Theilen : 

Berechnet fftr 

(CsH4NCOO)2Cu Gefunden 

Cu ......... 20"5 20"4 

Dieses Kupfersalz wurde in Wasser  suspendiert  und mit 
Schwefelwasserstoff  zerlegt. Aus dem Filtrate yore Schwefe l -  

kupfer krystall isierten nach dem Einengen baumf6rmig angeord- 

nete N~idelchen eines K6rpers aus, dessen Schmelzpunkt  beim 

Umkrystall isieren aus Wasser  yon 228 ~ auf 230 ~ anstieg. 

0'  1226g bei 105 ~ getrockneter Substanz gaben 0" 2626g" CO~ und 0"0481g'H~0. 

In 100 Theilen:  

Berechnet fiir 

CsH 4 .NCOOH Gefunden 

C .......... 58"53 58"40 

H .......... 4' 07 4" 36 

Verhalten des }-Esters beim Erhitzen. 

Die freie EstersS.ure wurde aus dem Kalisalz in derselben 

Weise  gewonnen,  wie es in der I. Mittheilung ~ beschrieben ist .  
6 " 8 g  Ester wurden im Fractionierk61bchen bei 180 ~ his z u m  

Aufh6ren der Gasentwickelung erhalten, wobei eine geringe 

Menge einer fast wasserhellen Fltissigkeit tiberdestillierte, die 

dem Geruche und Ansehen nach aus Pyridin bestand. Dabe i  
verlor die Substanz 2 " 4 3 g  an Gewicht, was einer Abnahme 
yon 3 5 %  gleichkommt. Zieht man das in einer Menge yon 
0 " 3 9 g  t ibergegangene Pyridin ab, so bleiben immerhin noch 

300/0 Gewichtsabnahme tibrig, wogegen sich ftir die Abspal tung 
eines Molec(ils Kohleris/iure 2 4 %  berechnen. Das entwickelte 
Gas wurde dm'ch vorge leg tes  Barytwasser  ats Kohlens/iure 
erkannt. 

1 Monatshefte ftir Chemie, 1902, S. 250. 
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Die erhaltene Schmelze  wurde mit ~'~ther geschtittelt und 

hinterliel3 derselbe nach dem Abblasen eine geringe Menge 

eines K6rpers,  dessen Schmelzpunkt  bei 37 ~ gefunden wurde 
und der nach seinen Reactionen Nicotins/iuremethylester ist. 

Das nach der Verseifung dieses K6rpers mit Kalilauge durch 

Kupferacetat  ausgef/illte Salz gab bei der Kupferbes t immung 

folgende Zahlen:  

0" 1266g 'be i  105 ~ getrocknete  Subs tanz  gaben  0 0 3 2 8 g "  CuO. 

In 100 Theilen" 

Berechnet  ffir 

(CsH4NCOO)2Cu Gefunden 

Cu . . . . . . . . .  20" 5 20 '  7 

Auch der Schmelzpunkt  der arts dern Kupfersalze mit 

Schwefelwassers toff  abgeschiedenen S/iure stimmte mit Nicotin- 

s~iure tiberein; er lag bei 229 ~ 

Der in .~_ther unl6sliche Theil  der Schmelze wurde in 

Wasse r  gelSst, mit Thierkohle  entfikrbt und Iief3en sich drei ver- 

schiedene KSrper darin nachweisen.  Der in Wasser  schwierigst  

15sliche schmolz bei 248 ~ und zeigte im Ansehen und unter  

dem Mikroskope Ubereinst immung mit Cinchomerons~iure. Der 

zweite, leichter 16sliche AntheiI liel3 beim Umkrystall isieren 

arts Wasse r  seinen Schmeizpunkt  yon 226 ~ auf 229 ~ ansteige!~ 

und gab bei der Elementaranalyse  Werte, die ftir Apophyllen-  
s/iure gut  stimmen. 

0" 1917Z, bei 115 ~ getrocknet ,  Iieferten 0 ' 3728g"  CO s und  0 " 0 6 5 0 g  H oO. 

In 100 Theilen:  

Berechnet  fiir 

C5H 3 , N (CH3) (CO0)2H Gefunden 

C . . . . . . . . . .  5 3 ' 0 3  5 3 ' 0 5  

H . . . . . . . . . .  3"86 3"77 

Aus dem leichtlSsiichsten Antheile konnte ein KSrpei- 
erhalten werden,  dessen Schmelzpunkt  bei 170 ~ lag und der 
das ftir den a-Ester  charakteris t ische Kupfersalz lieferte, somit 
~-Methylcinchomeronesters~iure ist. 


