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Uber Cinehomeronskure und deren Ester 
v o r l  

Dr. Alfred Kirpal.  

Aus dem ehemisehen Laboratorium der k. k. deutschen Universitg.t in Prag. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 8. Juli 1902.) 

Zu Begi~n dieses Jahres  erschien eine Abhandlung des  

Herrn K a a s  ,,121ber Cinchomeron-  und Apophyllens~iure% * 

deren wesent l iches  Ergebnis  die Darstel lung des bisher un- 

bekannten  Cinchomeronsgure@Methyles te r s  war. Wiewohl  ich 

seit e twa zwei  Jah ren  mit der Aufkl~trung der Derivate der  

Chinolin- und Cinchomerons~.ure beschgft igt  bin, babe  ich 

dennoch das Vorgehen  des Herrn K a a s  nicht als Eingriff in 

meine Rechte aufgefasst ,  weil ich jeden Fortschri t t  mit  F reuden  

begrfil3e und h/itte reich mit dem Gegens tand  der E n t d e c k u n g  

desselben gewiss  nicht wei ter  besch~ftigt, ~ w~tren nicht theore- 

t ische Bedenken  gegen  die Richtigkeit  des angeft ihrten Schmelz-  

punk tes  des neuen ~-Esters aufgetreten.  Nach den Angaben  

des Herrn K a a s  schmilzt  C inchomeronsgmre@Methyles te r  bei 

160 ~ demnach  um 12 ~ niedriger als der i '-Ester. W e n n  erwogen 

wird, dass  NicotinsS.uremethylester ein fester KSrper ist, der  

bei 38 ~ schmilzt,  wtihrend Isonicotins~iureester ein O1 ist, 

andersei ts  Nicotins~ure den Schmelzpunk t  yon 228 ~ und I so -  

nicotins~iure einen solchen yon 317 ~ hat, so l~tsst sich erwarten,  

dass  Cinchomerons/iure-[3-Methylester einen hSheren Schmelz -  

punk t  haben dtirfte, als der T-Ester~ 

1 Monatshefte fiir Chemie, 23, 250 (1902). 
2 Einige kleine thatsRchliche Berichtigungen der angefiihrten Arbeit war 

ich allerdings schon einmal gezwungen vorzunehmen (,Anzeiger,~ der kaiserl. 

Akad. der Wiss. in Wien, 1902, Nr. XI). 
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Zur leichteren Ubers icht  m6gen  die Formeln dieser K6rper  

mit  den Schmelzpunk t sangaben  verzeichnet  werden:  

COOCI-I 3 

/ \  cooH 

\ /  -~ ~ \ /  
N N 

(()1) (Schmelzpunkt 228) 

COOCH 3 

I \ /  
N 

(Schmelzpunkt 172 ~ 

COOH 

/~coocH3 / \  

> - ~  ~ \ /  
N N 

(Schmelzpunkt 38 ~ (Schmelzpunkt 317 ~ 

COOH 

/ ~  GOOCH~ 

N 
(Schmelzpunkt hSher zu erwarten als 172~ 

Aus dem angeft ihrten Grunde sah ich reich veranlasst ,  die 

Versuche  des Herrn K a a s  zu wiederholen,  um sie in dieser 

Richtung zu controlieren. Hiebei ergab sich nun thats~ichlich 

eine Best/i t igung ffir die Richtigkeit  der yon mir ausgesp rochenen  
Vermuthung,  de rSchmelzpunk t  desCinchomeronsAure@Methyl -  

esters  liegt nach  meiner  Beobachtung  bei 182 ~ somit  um 10 ~ 
h6her  als der des y-Esters,  was  mit der Theor ie  t ibereinst immt;  

yon den Angaben des Herrn K a a s  differiert dieser Wert  um 

22*. Die Ursache  dieser Differenz liegt jedenfalls  darin, dass  
Herr  K a a s  keinen reinen R-Ester in der Hand  gehabt  hat;  es 
l~isst sich vermuthen,  dass derselbe mit 7-Ester verunreinigt  
gewesen  ist. Eine Mischung der Ester  schmilzt  ntimlich, wie 



~ber Cinchomerons•urr 93 I 

ZU erwar ten  ist, wesent l ich niedriger; gleiche Theile ~- und 

-{-Ester innig gemischt ,  schmelzen  bei 150 ~ 

Dass  bei der Verseifung des neutralen Methylesters  der 

Cinchomerons~iure durch alkoholische Kali lSsung beide Es ter  
nebene inander  entstehen,  konnte durch Kactionierte Krystalli- 

sat ion des Verse i fungsproduc tes  auch festgestell t  1 werden.  

Es muss  hervorgehoben  werden,  dass  ftir den Cincho- 

merons~iure-~-Methylester dasselbe gilt, was seinerzeit  2 veto 

7-Ester gesagt  wurde;  auch hier kann dutch  langsames  Er- 

hitzen eine Depress ion des Schmelzpunk tes  herbeigef~'lhrt 

werden;  urn daher  vergle ichbare  Wer te  zu bekommen,  ist es 

empfehlenswert ,  die S chm e l zpunk t s be s t i mmung  beider Es ter  

gleJchzeitig vorZunehmen;  bei 160 ~ konnte  der ~-Ester  attch nach 

15 Minuten Iang andauerndem Erhitzen nicht zum Schmelzen  

gebracht  werden, w~ihrend der 7-Ester  bereits verfltissigt war. 

Die Schmelzpunk t sangabe  des Herrn K a a s  ist daher  unbedingt  

falscl~. 

Dutch die von mir, auf  dem Wege  des Hofmann ' schen  Ab- 

baues, ermittelte Consti tut ion des Cinchomerons~.ure-7-Methyl- 

ester a war die Structur  des isomeren ~-Cinchomerons~iureesters 

indirect auch sichergestellt ;  um jedoch  eine Best~itigm~g der 

Strengen Giltigkeit des e ingeschlagenen Beweisver fahrens  zu 

erbrin~en, wurde auch Bier der Abbau  dt!rcBgeft~hrt. 

Cinchomerons~iure-~-Methylester  geht  bei der Behandlung  

mit \.v~isserigem Ammoniak  quanti tat iv in die zugeht~rige Amin- 

s~.ure fiber; aus  der w~isserigen L6sung  des Ammoniaksa l ze s  

wird die freie Stiure dutch gasfSrmige schwefel ige  S~iure gef~illt, 

tetztere konnte  dutch alkal ische Bromlauge in die bekann te  

~-Amidoisonicotins~iure 4 tibergeftihrt  werden.  Die sa lzsaure  

Amidostiure gab beim Erhitzen auf 250" sa lzsaures  ~-Amido- 

pyridin. 

Folgende Formeln en tsprechen den bei dieser U m s e t z u n g  
auft re tenden Verbindungen : 

1 Es dtirfte wohl such bei der Esterificierung neben y-Ester etwas ~-Ester 
entstehela; dies beabsichtige ich noch zu untersuchen. 

2 Monatshefte fiir Chemie, 23, 241 (1902).' 
3 Monatshefte flit Chemie, 23, 239 (1902). 

Blumenfeld, Monatshefte f/it Chemie, 16, 693 (I895). 
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]3-Amidoisonicotins~iure l~isst sich wie a-Amidonicotin- 

s~ure ~ in verdfinnter  sehwefe lsaurer  L0sung diazotieren, man 

erh~lt auf  diese We i s s  die bisher unbekann te  ~-Oxyisonieotin-  

s~iure, welche beim Erhi tzen unter  Kohlensi iureverlust  in das  

bekannte  [~-Oxypyridin tibergeht. 

COOH COOH 
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\ /  \ /  \ /  
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Somit  ist der Beweis fClr die Brauchbarkei t  des Hofmann-  

schen Abbaues  zur Cons t i tu t ionsbes t immung der EsterMiuren 

in diesem Falls erbracht. 

Die yon mir dargestellte ~(-Amidonicotins~iure 2 1/isst sich 

in verd(innter  schwefe lsaurer  L6sung  nicht diazotieren;  sie 

n immt daher  in ihrem Verhalten gegent iber  salpetr iger Stiure 

eine Ausnahmss te l lung  im Vergleiche zu ~-Amidoisonicotin- 

sh.ure und ~-Amidonicotins~iure s in .  Diese Ausnahme  d/irfte 

ihre Begrf indung in der Stellung haben, welch'e die Amido-  

gruppe  zu dem Stickstoff des Pyridinkerns  einnimmt. 

Damit  bert'thre ich die Frage, die H. M e y e r  in seiner 

sch?Snen Arbeit >>Zur Kenntnis  der AminosS.uren<< 3 angeregt  hat. 

Er  vermuthet ,  dass  die AmidosS.uren des Pyridins sich bei 
der Titrat ion nicht alle gleichart ig verhal ten wtirden, und e twa  

die S/iure mit der Amidogruppe in "{-Stellung eine Ausnahme  
mac.hen k6nnte. Wie mir derselbe privatim mittheilt, wurde  

seine Vermuthung  bewahrhei tet ,  3'-Amidonicotins/iure 1/isst sich 
nicht titrieren. 

1 Philips, Annalen, 288, 253 (1895). 
2 Monatshefte fiir Chemie, 23, 239 (i902). 
a Ebenda, 21, 935 (1900). 
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Ich habe der 7-Amidonicotins/iure* auf Grund ihres all- 

gemeinen Verhaltens seinerzeit die Formel eines inneren Salzes 

gegeben, 
NHs N 

, / \  coo/ I , / 
\ /  

N 

doch der Entscheidung dieser Frage durch Bestimmung der 

Basicit~.t nicht vorgegriffen, um die ~ilteren Rechte H. M e y e r ' s  
nicht zu verletzen; nunrnehr erscheint die Richfigkeit meiner 

Formel best/~tigt. 
~-Amidoisonicotins/iure und a-Amidonicotins~iure lassen 

sich glatt titrieren; es dtirften den S~iuren daher folgende 

Formeln zukommen: 
COOH 

/ ~  NI-I 2 i / ~  COOH 
i 

\ /  \/,~H. 
N N 

P h i l i p s  ~ gab fr0her auf Grund anderer Beweggrtinde der 

~.-Amidonicotins~iure die Glycocollformel: 

/ \  coo \ 
',X,/HN~ / 

N 

E x p e r i m e n t e l l e s .  

Cinchomerons~iure-~-Methylester, 

N ~ CH C. COOCH 3 

\CH:CH.C COOH 

Der erste Versuch zur Darstellung dieses Esters wurde 
genau nach den Angaben des Herrn K a a s  durchgeffihrt; spiiter 
wurde jedoch, urn die Ausbeute zu erh6hen, von der Ather- 

I Ebenda, 23, 239 (1902). 
2 Annalen, 288, 253 (1895). 
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934 A. Kirpai, 

l~/iilung abgesehen. Die alkoholische L6sung wurde auf dem 

Wasserbade  eingedampft, der Rtickstand nach dem Erstarren 

mit ~ ther  extrahiert  und schiiel31ich der Ester durch Schwefel- 

stiure in Freiheit  gesetzt.  Die t rockene Substanz wird in Methyl- 
alkohol gel/Sst und die etwa nach dreisttindigem Stehen 

abgeschiedene Krystallmasse nochmals aus Methylalkohol 
umkrystallisiert;  hiebei scheidet sieh der reine Cinchomeron- 

sS.ure-~-Methylester in Form yon farblosen sch/Snen Prismen 

ab. Diese schmelzen bei raschem Erhitzen bei 182~ nach mehr- 
maligem Umkrystall isieren aus Wasse r  und Alkohol blieb der 

Schmelzpunkt  unver/indert. Die mit Ammoniak neutralisierte 

Esterl/%ung wird mit Kupferacetat  blau gef~illt. 

0"1617 g Substanz, bei 100 ~ getrocknet,  verbrauchten  zur 

Neutralisation 8"9 c m  ~ ~/~onormale Lauge. Berechnet:  8 ' 9  cm ~ 

1/1 o normale Lauge. 

0 "1623g  Substanz, bei 100 ~ getrocknet,  gaben 0 " 2 0 9 4 g  Jod- 

silber. 

In 100 Theilen:  
Berechnet ftir 

Oelilnden C 7H4NO~(OCH3) 

O - - C H  3 . . . . . . .  17 "03 17" 12 

Das methylalkoholische Filtrat der ersten Krystallisatiot~ 

des ~-Esters wurde concentriert,  die abgeschiedene Krystall- 
masse getrennt  und schliel31ich die Mutterlauge eingedampft.  

Der Rtickstand, in heil3em "vVasser gelSst, schied nach dem 

Erkalten beim Impfen mit reinem Cinchomerons/iure-7-Methyl- 

ester reichlich Krystalle ab vom Schmelzpunkte  172 ~ die sich 
auch in ihrem f~brigen Verhalten als q-Ester erwiesen. 

Cinchomeronamins~iur e(4), 

N . f  CH C. CONH~ 
\CH: CH. C. COOH 

5 g  h-Ester wurden in einem (Tberschusse yon concen~ 
triertem w/isserigen Ammoniak gel5st, nach 24stfmdigem 
Stehen das t ibersch~ssige Ammoniak vertrieben und die Amin- 
s~ure dutch gasf6rmige schwefelige S/iure gef/illt; gereinigt 
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wird dieselbe durch Auf t6sen in verdfinntem, w~sser igem 

Ammoniak  uncl abermal igem F/illen mit schwefel iger  Sfiure. 

Ausbeu te  nahezu  quantitativ. 

Die Amins/iure krystall isiert  in zar ten Bl/ittchen und 

schmilzt  unter  Wasse rve r lu s t  bei 200 ~ erstarrt  dann wieder,  

indem sie in Cinchomerons/ iureimid fibergeht. Der Schmelz-  

punkt  liegt demnach  um 30 ~ h6her  als der yon Cinchomeron-  

aminsEure  (3). 

0"1555 g' Subs tanz ,  bei 100 ~ getrocknet ,  gaben  23"7 cfet ~ 

Stickstoff  bei 21 ~ und 740 ~I~4 Barometers tand.  

In 100 Theilen: 
Berechnet fiir 

Gefunden CTH6N~O 3 

N . . . . . . . . .  16"95 16"85 

~-Amidoisonicot ins i iure ,  

N ~ CH -- C .  N H  2 

\ C H :  CH~ C . C O O H "  

2 - 5 g  Cinchomeronamins/ iure  (4) wurden  in 50 c m  ~ sehr  

verdfinnter  Nat ronlauge  gel6st und in der K/ilte Bromlauge,  

welche  im Liter 15 eg N a t r i u m h y d r o x y d  und S" 5 g Brom enthielt, 

bis zur bleibenden Gelbf/irbung hinzugeffigt.  Nach Erw/~rmen 

auf dem W a s s e r b a d e  wird die L6sung mit schwefliger Stiure 

ges/ittigt und schliel31ich eingedampft ;  es scheidet  sich hiebei 

ein Hau fwerk  feiner nadelf6rmiger  Krystalle ab, welche nach 

einmatigem Umkrystal l is ieren ohne Rfickstand auf  dem Ptatin- 

b]eche verbrennen  und bei 292 ~ unter  Zerse tzung  schmelzen.  

B l u m e n f e l d  gibt for ~-Amidoisonicotins/iure den Schmelz-  

punkt  yon 280 ~ an. 

Das sa lzsaure  Sa!z meines KSrpers schmilzt  bei 240 ~ und 

geht  bei l~ingerem Erhitzen auf 250 ~ in sa lzsaures  ~-Amido- 

pyridin tiber; in diesen sowie in allen anderen Reactfonen 
herrscht  v6Ilige l~lbereinsthnmung mit den Angaben  B ! u m e n -  

f e l d ' s ,  so dass  an der Identit/it beider K6rper  nicht gezweifel t  
werden kann. 

Die ~-Amidoisonicotins~iure gibt die Isonitrilreaction und 

1/tsst sich glatt  titrieren. 
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0 " 1 5 4 5 g  Substanz ,  bei 100 ~ getrocknet ,  verbrauchten  zur 

Neutrat isat ion 11" 2 cm a 1/lonormale Lauge.  Bereehnet :  11" 2 c~n ' 

1/10 normale  Lauge.  

} -Oxyison ieo t ins i iu re ,  

N ~ CH C. OH 
CH C H . C . C 0 0 H "  

~-Amidoisonicotins/iure l~isst sich, analog der yon P h i l i p  s 

untersuchten  ~.-Amidonicotins~iure, in verd~nnter  saurer  LSsung  

leicht diazotieren, bez iehungsweise  in den zugehSrigen Oxy-  

kSrper iiberftihren. 

0"5 g ~-Amidoisonicotins~iure wurden in stark verd/ innter  

Schwefels~iure gel5st  und eine LSsung von 0" 3 g Natriumnitri t  

hinzugeftigt;  es finder schwache  Gasen twicke lung  start; dieselbe 

wird beim Erw~.rmen stiirmisch. Beim Erkal ten scheidet  sich 

der OxykSrper ,  der in kal tem W a s s e r  fast unlSslich ist, nahezu  

quanti tat iv ab. Aus viel heil3em W a s s e r  umkrystal l is iert ,  wurden  

sechsseit ige,  anscheinend monokl ine  T/ifelchen erhalten. 

Die Oxys~iure gibt eine rothe Eisenreact ion und schmilz t  

unter  Zerse tzung  bei 315 ~ 

0 ' 1 4 7 3 g  Substanz,  bei 100 ~ getrocknet ,  gaben  I3"8  cm ~ 

Stickstoff bei 21 ~ und 739 Ir Druck. 

In 100 Theilen:  Berechnet Kit 
Gefunden C6HsO3N 

N . . . . . . . . .  10"35 10"07 

Bei der Destillation der Oxys~.ure erh~.lt man ein 0% 

welches alsbald krystall inisch erstarrt;  aus Benzol umkrystal l i -  
siert zeigt der KSrper  den Schmelzpunk t  von 126 ~ und gibt 

die dem [ -Oxypyr id in  eigenthtimliche Eisenreact ion.  
O. F i s c h e r  und R e n o u f  1 fanden den Schmelzpunk t  des 

~-Oxypyr idins  bei 123"5 ~ , W e i d e l  und M u r m a n n  2 geben ihn 

mit 129 ~ an. 

1 Ber., 17, 755 (1884). 
s Monatshefte fur Chemic, 16, 749 (1895). 


