
33 

0bet sterische Behinderungen bei alkylsubsti- 
tuierten CinehoninsS uren 

von 

Hans Meyer. 

Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitiit in Prag. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 22. November 1906.) 

Die von V. M e y e r  zuerst in ihrem Wesen erkannten 
Gesetze der sterischen Behinderungen chemischer Reaktionen 
sind, worauf bereits hingewiesen wurde, 1 namentlich in der  
Richtung noch nicht gentigend pr/izisiert, als die R e z i p r o z i t / i t  
der Behinderung fast niemals2 geb/_ihrend beri.icksichtigt wird. 

Aber noch in einem weiteren Punkte dtirften speziell die 
,>Esterregeln<, revisionsbedtirftig sein; weder V. M e y e r  noch 
die anderen Forscher, welche sich mit diesem Problem be- 
sch~iftigt haben, machen bei der Wahl ihrer Versuchssubstanzen 
zwischen Methyl- und Athylestern einen Unterschied; noch 
hShere Homologe sind nur sehr selten 3 eingehender auf ihre 
Bildungs- und VerseifungsmSglichkeit untersucht worden. 

Athyl- und M e t h y l e s t e r -  sowie auch A t h e r - - k 6 n n e n  
sich aber, wie ich an vielen Beispielen zu zeigen Gelegenheit 

1 Hans Meyer ,  Monatshefte f~r Chemie, 26, 1303 (1905). 
~- Als Erster hat, was leider in der in Anmerkung i angefiihrten Mitteilung 

nicht angegeben wurde, J. He rz ig ,  Berl. Ber., 27, 2119 (1894) ftir die Gruppen 
Carboxyl-Hydroxyl gegenseitige Reaktionsbehinderung bei der ~therifikation 
beobachtet. 

a W e g s c h e i d e r ,  Monatshefte ffir Chemie, 16, 117 (1895). 
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hatte, 1 in Bezug auf Stabilit/it ganz aul3erordentlich unter- 
scheiden, so daft a priori der Fall gedacht  werden kann, dal3 
dieses Moment den Einflul3 der sterischen Verhiiltnisse fiber- 
kompensieren kann. 

Es wfirde dann etwa ein sterisch behinderter M e t h y l e s t e r  
leichter entstehen oder dissoziieren kOnnen als der ihm sonst 
analog gebaute, n i c h t  sterisch behinderte ~ t h y l e s t e r .  

Die im folgenden mitgeteilten Beobachtungen fiber die 
Verseifung verschiedener  substituierter Cinchonins/iureester 
bilden den Anfang einer grSfaer angelegten Versuchsreihe,  
welche sich mit dem vorliegenden Problem besch/iftigt; sie 
zeigen, daft die oben ausgesprochene Vermutung begrtindet ist. 

Schlfisse, welche man hieraus ffir die Erkl/irung des 
Wesens  der sterischen Behinderung fiberhaupt ziehen kSnnte, 
zu machen, mOchte ich ffir den Zeitpunkt verschieben~ in dem 
ein vielseitigeres Material zur VerfCtgung steben wird. 

a.-Oxy-~-Methyl- und ~.-Oxy-~-Nthylcinchoninsi iure und die  
angebliche I somer ie  ih re r  Ester .  

Zu den nachfolgenden Verseifungsversuchen wurden unter 
anderen die Ester  der beiden S~iuren: 

benStigt. 

COOH COOH 
I I 

/ N / \  / \ / \  
,/,\~ --OH und ~,~)\) --0H 

N N 

Erstere  S/lure und ihren Methylester  habe ich bereits be- 
schrieben. 2 Sp/iter wurde ich durch eine Publikation von 
H t i b n e r  a auf die Dissertationen yon Georg O r n s t e i n :  ,>Dar- 

1 Hans Meyer, Berl. Bet., 39, 198 (1906); Monatshefte f/.ir Chemie, 22", 
al (1906). 

Monatshefte ffir Chemie, 26, 1322 (1905). 
Berl. Ben, 39, 982 (1906). 
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s tel lung und Verhalten der ~3-Methyl- und ~.-Oxy-[3-Methyt- 

cinchoninsiiure<, (Berlin 1904) und yon Botho M u l e r t :  , ,l]ber 
den  EinfluB der Subst i tuenten auf  Bildung und Zerse tzung  von 
Derivaten alkylierter Cinchonins~iuren und tiber die Isomerie  

des  e-Oxy-13-5thylcinchonins~iureesters<,  (Berlin 1906) auf- 

merksam.  
Beide Arbeiten enthalten, wie schon bei fltichtiger Durch- 

s icht  zu erkennen war,  eine Reihe unrichtJger oder  ungenaue r  

Angaben,  dazu zum Teile so t iberraschende Beobachtungen ,  

daft ihre Nachprt i fung unvermeidl ich war.  Von tier Muler t ' schen 
Disser tat ion ist sei ther in den ,,Berliner Berichten~, ein A u s z u g  

ersehienen,  * in welchem die iirgsten Fehler  s t i l lschweigend 

korr igier t  erscheinen.  
Im Nachs tehenden  seien die wicht igs ten Irrtt imer der beiden 

Autoren richtiggestellt. 

~-Methylc inchonins i iuremethyles ter .  2 

Diese Subs tanz  babe ich, aus dem S~iurechlorid mittels 

Methyla lkohol  sowie aus der freien S~ure mittels Diazomethan,  

erhal ten und als in langen farblosen Nadeln vom Schmelz-  
punk t  77 ~ kristall isierenden K6rper  beschrieben,  z 

O r n s t e i n  erhitzte das Silbersalz der S'2ure mit der 
berechneten  Menge Jodmethy l  und t iberschtissigem Methyl- 

a lkohol  5 Stunden lang auf  150 ~ Er erhielt so ein briiunliches, 
iiuf3erst lockeres  Pulver, das nach mehrmal igem F~illen der 

a lkohol ischen Lt3sung mit Ather well3 wird. Die Subs tanz  ist in 

Ather  und Benzol unlt3slich. Ftir einen Ester  dieser Reihe ein 
sehr  sonderbares  Verhalten. 

Wie schon aus der Dars te l lungsweise  Mar wird, hat 

O r n s t e i n  keinen Ester,  sondern durch freie S~ure verun-  
reinigtes Beta'fn vor sich gehabt.  4 Diesen ,,Ester~, versucht  er, 
natCtrlich vergeblich, in Amid tiberzuftihren. 

1 Berl. Ber., 39, 1901 (1906). 
20rns te in ,  Dissert., p. 4 ~ . 
a Monatshefte ffir Chemie, 2Z, 37 (1906). 
4 Dies konstatiert auch M ul e rt, Dissert., p. 9, Anmerkung 9. 

3* 
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Letzteres, welches ich a. a. O. auch schon beschrieben 

habe, erhielt O r n s t e i n  nach meiner Methode mittels Thionyl-  

chlorid, behauptet  aber, dab zur  Darstellung des Siiurechlorids, 

falls die Stiure nicht sehr fein verteilt und bei 105 ~ getrocknet  

war, ftinfst/indiges Erhitzen im Rohre auf 100 ~ notwendig sei. 

Wie aus meiner Mitteilung zu ersehen, reagiert die Siiure 

schon bei 80 ~ sehr leicht mit Thionylchlorid.  

~.-Oxy-~-Methylcinchoninsiiur emethyles ter .  

Wtihrend die ~-Methylcinchonins/iure in Form ihres Silber- 

salzes mit Jodmethyl  behandelt  das Beta'fn liefert, welches 

O r n s t e i n  ftir den Ester ansah, bekam er bei gleicher Behand- 

lung aus der ~-substituierten S/iure nattirlich den (sehr ve ,un-  

reinigten) Ester, den er hier umgekehrt  ftir das Beta'in hielt! 

Der a-Oxy-~-Methylcinchonins/iureester,  den ich sowohl 

mittels Thionylchlorid als auch mittels Diazomethan dargestellt 

und als bei 174 bis 175 ~ schmelzenden KOrper beschrieben 

habe, 1 soll nach O r n s t e i n  ,,bei 262 bis 263 ~ nachdem er schorb 

bei zirka 150 ~ zusammengesinter t  war% schmelzen. 

O r n s t e i n  muBte bei seiner unzweckmiil3igen Darstel- 

lungsweise ( 4 " 5 g  Silbersalz, 2"15 g Jodmethyl  und tiber- 

schtissiger Methylalkohol werden 5 Stunden auf 150 ~ erhitzt} 

natiirlich neben dem Ester reichliche Mengen freier S~iure 

erhalten, deren Schmelzpunkt  (311~ durch den Estergehalt  

herabgedrtickt und unscharf  wurde. 

Verwendet man, wie ich es bei Wiederholung dieses 

Versuches gemacht  habe, rib e r s c h i1 s si g e s Jodmethyl  und ver- 

meidet den Zusatz des sch~idlichen 2 Alkohols und die unniitz 

hohe Temperatur,  so erh/ilt man sofort in fast quantitativer 

Ausbeute den reinen Ester vom richtigen Schmelzpunkte.  

Monatshefte fiir Chemie, 26, 132~3 (1905). Seither habe ich fiir ein sorg- 
fiiltig gereinigtes Produkt den Schmelzpunkt etwas h6her, bei 177 bis 178 ~ 
gefunden. 

~o Siehe Hans Meyer, Anal. u. Konstit. Best. organ. Verbindungen, 
Berlin, Jul. Springer, 1903, p. 386. 
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Chlor id  der a . -Chlor-~-Methylc inchonins~ure .  

COC1 

/ \ / \  cH 

C1 a \,/\/ 
N 

O r n s t e i n  liel3 zur Darste l lung des ~.-Oxy-,8-Methyl- 

c inchonins/ iurechlor ids  die S~iure 5 Stunden lang im Einschmelz-  
rohre bei t00  ~ mit Thionylchlor id  reagieren und erhielt dabei 
Ersa tz  des a -Hydroxy l s  durch Chlor. Da ich (a. a. O.) beim 

Kochen der SS.ure mit Thionylchlor id  im offenen Gef~.13e aus- 
schliel31ich das Oxyst iurechlorid erhalten hatte, wiederhol te  ich 

den  Versuch O r n s t e i n ' s  und fand sein Resultat  bestS.tigt, als 

ich freie Siiure mit Thionylchlor id  einschlol3. Wurde  dagegen 
fertiges Oxys~urechlor id  mit ganz  reinem (salzs~iurefreiem) 

SOCI 2 erhitzt, so trat keine Reaktion ein. 

Somit  ist die Subst i tut ion des Hydroxy l s  durch die bei der 
Reaktion ents tehende Salzs/iure bedingt,  was  auch dadurch 
best~itigt wurde,  dab sich - -  freilich in sehr geringer  A u s b e u t e - -  

Chlormetbylcinchoninsg.urechlorid bildete, als alas OxysS.ure- 

chlorid mit t rockenem chlorwassers tof fhal t igem Benzol erhitzt 

wurde.  
Sehr leicht kann - - o h n e  das lg.stige Erhitzen unter Druck - -  

das  Chlormethylcinchonins~.urechlorid mittels Phosphorpen ta -  

chlorid erhalten werden.  
Dutch vorsicht ige Behandlung  mit Alkohol erhielt Orn -  

s t  e i n 1 aus  diesem Chtorid den e-Chlor@Methylc inchonins i iure-  

methylester .  Wird dieser KOrper mit  f iberschfissigem Methyl- 
a lkohol  2 Stunden auf 100 ~ erhitzt, so geht  er angeblich in 

e-Methoxy-~-Methyle inchonins/ iurees ter  fiber. 
Diese Angabe ist unrichtig. Es wird vielmehr,  indem das 

Chlor wieder  in Hydroxy l  resubsti tuiert  wird, =-Oxy-}-Methyl-  

c inchonins/ iureester  yon  Schmelzpunk t  177 bis 178 ~ gebildet.  
O r n s t e i n ' s  fiir den Methyl~itherester s t immende  Analysen-  

resultate kSnnen daran nichts /indern. 

i Dissert., p. 57. 
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Aus diesem Ester  versucht  nun O r n s t e i n ,  natfirlich ver -  

geblich, durch Verseifen zur  freien Methoxys/ iure  zu gelangen.  

Letztere darzustel len wird auch noch ein sonderbare r  

Versuch mitgeteilt:  , , 0 " 5 g  ~-Chlor-13-Methylcinchonins/ iure 
wurden  in Methylalkohol  gelast ,  abgekfihlt, die be rechne ten  

Mengen yon Nat r iummethyla t  und Jodmethyl(!!) zugese tz t  und  

eine halbe Stunde auf dem W a s s e r b a d e  erw/irmt.<< O r n s t e i n  
erhielt dabei nur  e-  O x y -  13 - Methylcinchonins/iure.  

Endlich wurde  der vermeintl iche Methoxys/ iurees ter  mit  

W a s s e r  auf  180 ~ erhitzt und so ein bei 297 ~ schmelzender  

KSrper erhalten, den O r n s t e i n  auf  Grund einer Elementar-  
analyse  f/Jr den Oxys~tureester h/ilt. In Wirkl ichkei t  erhielt 

er, wie leicht bei der Wiederho lung  des Versuches  zu ersehen 

war,  nut  verunreinigte  freie Oxys~ure.  Wird der Versuch stat t  
im Glasrohre, das dabei s tark angegriffen wird (Alkaliabgabe!) ,  

im Autoklaven  im Porzel lanbecher  vorgenommen,  so bleibt 

fibrigens der Ester  auch bei achts t f indigem Erhi tzen fast un-  

veriindert. 
Die M u l e r t ' s c h e  Dissertat ion enthtilt in ihrem exper imen-  

tellen Teile zuers t  Mitteilungen fiber Cinchonins / iuremethyles ter  
und Amid. M u l e r t  zitiert zwar  genau die Stelle, 1 an der ich 

diese Subs tanzen  besprochen  habe:  h/itte er aber  meine Arbeit  

auch  wirklich gelesen, so h/itte er nicht ,,durch besondere  

Versuche  nachweisen<, mfissen, daft Cinchonins/ iureamid schon 
bei gew6hnl icher  T e m p e r a t u r  mittels w/isserigen A m m o n i a k s  

aus dem Methyles ter  entsteht. 
Auf der n/ichsten Seite seiner  Arbeit ~ wird der Methyles ter  

der e-Oxycinchonins/ iure  besprochen,  dessen Darstel lung sich 
ebenfalls bereits in einer meiner  Arbeiten 3 finder. 

Zur Darstel lung der a-Oxy-~-Athylcinchonins/ iure  4 nach  

der Camps ' schen  Methode sei erg/inzend bemerkt ,  daft da s  
Butyryl isat in  in langen gelben Nadeln vom Schmelzpunkt  136" 

kristall isiert  und in den Alkoholen schwer  16slich ist. Die 

1 Monatshefte ffir Chemie, 22, I15 (1901). 
-~ Dissert., p. 39; Berl. Ber., 39, 1902 (1906). 
3 Monatsheffe fiir Chemie, 26, 1321 (1905). 
4 Dissert., p. 58; Berl. Ber., 39, 1906 (1906). 
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daraus durch Kochen mit Natronlauge erhaltene S/iure wird 
vom mitgebildeten Isatin am besten durch Extraktion (mit 

Aceton) im Soxhlet'schen Apparate befreit. 
~ - O x y - ~ - A t h y l c i n c h o n i n s / i u r e m e t h y l e s t e r .  In der 

Dissertation sind zwei isomere Ester beschrieben, deren einer 
mittels der berechneten Menge Jodmethyl und Methylalkohol 
aus dem Silbersalz erhalten, unscharf zwischen 265 bis 268 ~ 
schmelzen soll und durch lg.ngeres Stehenlassen oder kurzes 
Erhitzen mit Salzs~iure in den aus dem Chlorid erhtiltlichen 
,>anderen<, Ester vom Schmelzpunkt 160 ~ iibergeht. Der erstere 
Ester ist nattirlich nut ein Gemisch yon freier S~iure und Methyl- 
derivat. 

HS.tten O r n s t e i n  und M u l e r t  sich mit den Methoden der 
Methoxyl- und Methylimidbestimmung vertraut gemacht, start 
nichtssagende Stickstoffbestimmungen auszuftihren, so Mitten 
sie sich Mtihe und Irrttimer erspart. 

Nachstehend seien noch einige Ester beschrieben, deren 
Darstellung ftir die Verseifungsversuche notwendig war. 

Derivate der ~-Phenylcinchonins~iure. 

COOH 
/\/\ 

N 

Das beim Kochen mit Thionylchlorid entstehende, schSn 
kristallisierende und schwer ISsliche Phenylcinchoninstture- 
chlorid liefert beim kurzen Kochen mit Methylalkohol den 
bei 58 ~ schmelzenden Methylester. Fast farblose Bl~ittchen, die 
beina Reiben elektrisch werden. Der Schmelzpunkt dieses 
Esters ist bemerkenswert niedrig. 

0" 228 g'gaben 0" 198g AgJ. 

In 100 Teilen: 
Berechnet Gefunden 

c H 3 o  . . . . . . . . . .  l ; . s  
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Beim Schfitteln mit w~tsserigem Ammoniak geht  der Ester  
rasch in LOsung. Nach mehrstfindigem Stehenlassen wurde die 
Fltissigkeit eingeengt. 

Das auskristall isierende A m i d  schmilzt nach dem Um- 
kristallisieren aus Methylalkohol konstant  bei 155 ~ Derselbe 
K6rper kann auch direkt aus dem Chlorid gewonnen werden.  In 
Wasse r  ist das Amid sehr schwer  15slich. 

~.-Oxy- ~-Methylc inchonins i iure i i thyles ter .  

COOCoH 5 

\ / \ / o H  
N 

Zur Darstellung dieser Substanz mul3 das Chlorid lttngere 
Zeit mit absolutem ./~thylalkohol gekocht  werden. Die zuerst  
erhaltenen schwach rosa gefttrbten Kristalle werden in alkoholi- 
scher L6sung  mit Tierkohle  oder, noch besser, in Sodal6sung 
suspendiert ,  durch kurzes  Erwt~rmen auf dem Wasserbade  
gereinigt. Lange Nadeln (aus verdfinntem Alkohol). Schmelz- 
punkt  167 ~ In konzentr ier ten Minerals/iuren leicht 16slich, 
daraus unver~indert mit Wasse r  ftil!bar. 

0' 186g" gaben 0"267g" AgJ. 

In 100 Teilen: 
Berechnet Gefunden 

C~HsO .......... I 9~" 5 19'0 

a -Oxy-~-~ thy lc inchon ins i iu re i i thy les te r .  

COOC~H 5 
/ \ / \  -c2H  

\ / \ / - -oH 
N 

Das Chlorid der entsprechenden Stture ist so best~ndig, 
daft es fast unzersetzt  aus siedendem Alkohol erhalten wird, 
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wenn man seine L/Ssung rasch wieder erkalten l~ilgt. Schmelz- 
punkt gegen 190 ~ 

Bei mehrstiindigem Kochen dagegen geht es vollstiindig 
in den Ester fiber, der aus alkoholischer L6sung, durch vor- 
sichtigen Wasserzusatz gef~.llt, lange Nadeln vom konstanten 
Schmelzpunkt 133 bis 134 ~ bildet. 

0'  202g r gaben 0' 279g" AgJ. 

In 100 Teilen: 
Berechnet Gefunden 

C2H50 . . . . . . . . .  18"4 13'2 

Verseifung substituierter Cinchoninsaureester durch Soda- 
liSsung. 

Nachdem einige Vorversuche ergeben hatten, dal3 normale 
Natriumkarbonatl('~sung in der WRrme die Zerlegung der meisten 
Ester dieser K6rperklasse bewirkt, wurde zur quantitativen 
Bestimmung je 1 g Ester mit 10 c m  '~ Alkohol durchfeuchtet 
und mit 60 cm ~ normaler Sodal6sung in einem K61bchen eine 
Stunde lang auf dem kochenden Wasserbade erhitzt. Dann 
wurcle rasch abgekfihlt und je nach der Natur der SRure ent- 
weder der ungel6st gebliebene Ester oder die aus dem Filtrat 
ausscheidbare verseifte S~.ure gewogen. Beim Cinchonins~ture- 
ester wurde ein mit Steigrohr versehenes K~31bchen benutzt, 
nach Beendigung der Reaktion wiederholt mit Chloroforml/3sung 
ausgeschfittelt und in der w~.sserigen L6sung die entstandene 
Sg.ure als Kupfersalz bestimmt, das aus der ganz schwach 
essigsauren L~3sung innerhalb 6 Tagen so gut wie quantitativ 
ausfiel. 

Die erhaltenen Werte haben natfirlich keine absolute 
Genauigkeit, geben abet doch ein gutes Bild der Gr613en- 
ordnung der Verseifungen. 

In der folgenden Tabelle sind die Mengen in Prozenten an 
verseifter Substanz angegeben. Die zweite Kolonne zeigt, wie 
sich der betreffende Ester beim zweistfindigen Erbitzen auf 
dem Wasserbade mit fianfprozentiger Kalilauge verhg.lt. 
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Formel des Esters 

COOCH 3 
/ \ / \  

N 

H. Meyer ,  

Verseifung 
dutch Soda 

12 % 

Verseifung 
durch Lauge 

100 % 

COOCH 3 

\ / \ /  
N 

0 0 

COOCH a 
/ x / \  

IlI" Ix~l )_OH 
N 

90 100 

COOC~H 5 

/ \ / \  

N 

60 100 

COOCH 3 
/\/\ 

~. ~&)_<-> 
N 

0 0 

COOCH 3 

/N/\ cH~ 

~. U ~ o ~  
N 

45 100 
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Formel des Esters 
Verseifung Verseifung 
durch Soda durch Lauge 

COOC2H 5 

/\/\ - c a  
VII" < A / - - O I - t  

N 

7 100 

COOCH a 

/\/\,-Coil5 
VIII. < j [ , , x j l  _ 0 H 

N 

18 100 

COOC~H 5 

/\/\-c,.5 
IX. OH 

\ / \ / -  
N 

0 100 

Diskuss ion  der Resul ta te .  

Die Ergebnisse  obenstehender  Versei fungsversuche sind 
sehr t iberraschend und unerwartet .  

Vor allem f/illt auf, dal3 eine Reihe yon Estern  weit  
t e i c h t e r  verseift wird als die S tammsubs tanz  selbst. Es sind 
dies die Ester  IlI, IV, VI und VIII, welche alle dutch die in 
e-Stellung befindliche Hydroxy lg ruppe  charakterisiert  sind. 

Dieser Befund ist namentlich deshalb so bemerkenswert ,  
well nach einer Mitteilung von E. F i s c h e r  1 S/iureester durch 
Alkalien schwerer  verseifbar  werden, wenn sie Subst i tuenten 
erhalten, die mit dem Verseifungsmittel  Salze bilden kSnnen. 
W/ihrend z. B. SalicylsS.uremethylester nach 31/4st/_indigem 
Stehen mit Kalilauge noch zu 2 8 " 8 %  unver/ indert  ist, wird 
der Ester der Methylsalicyls~iure unter  denselben Umstiinden 
schon innerhalb einer Stunde vollst~indig verseift. Von Anis- 

1 Berl. Ber., 31, 3274 (1898). 
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s/ iuremethylester  wurden  3 3 " 6 %  verseift, w~.hrend unter  den 
gleichen Reakt ionsbedingungen p-Oxybenzoes t tu remethyles te r  
nur  2 " 4 %  Stture Iieferte. 

Die F i s c h e r ' s c h e  Regel ist indessen nicht unangefochten 
geblieben. So hat M i c h a e l  1 gezeigt, dab die Zunahme der 
Leichtigkeit der Verseifbarkeit  yon Dialkyl- zu Monoalkyl-  
malonestern und weiter  zu Malonestern mit obigem Satze im 
Widerspruch  steht - -  ff'tr den Fall der M a l o n a m i d e  haben dies 
flbrigens F i s c h e r  und D i l t h e y  selbst -~ k o n s t a t i e r t - - u n d  in 
der aliphatischen Reihe haben F i n d l a y  und T u r n e r  ~ die 
verseifungsbegfinst igende Wirkung  der Hydroxyl -  und die 
verz6gernde der Alkoxylgruppe ganz allgemein konstatiert. 
Freilich handelt  es sich bier nicht um phenolisches,  sondern 
alkoholisches Hydroxy l  yon wesentl ich verminderter  salz- 
bildender Kraft. 

Letzteren Umstand kann man auch bis zu einem gewissen 
Grade ftir die ChinoloncarbonsS.ureester ins Treffen ffihren, da 
dieselben keine echten OxysS.urederivate sind, sondern die 
konjugierte Gruppe N .... C - - C H  enthalten, in welcher  sich die 
Reaktionsftthigkeiten des Stickstoffs und des Hydroxy l s  partiell 

neutralisieren. 4 
IJbrigens wirkt die St icks toffhydroxylgruppe in gleichem 

Sinne nicht nur auf 7-Carboxalkyl, denn die Ester 

/\/\-coocH3 /\-coocH  
I,, x ) ~ )  --OH und xN ) --OH 

N N 

werden schon dutch kochendes  Wasse r  verseift, 5 wtthrend sonst 
die Ester  der }-Reihe sehr stabil sind, der Chinaldincarbon- 

stiureester 

1 j. pr., 72, 537 (1905). 
2 Berl. Ber., 35, 853 (1902}. 
3 Proc, 21, 127 (1905); Sot., 87, 747 (1905). 
4 Vergl. Hans Meyer, Monatsheffe ffir Chemie, 26, 1303 (1905). 
5 Siehe meine niichste Mitteilung. 
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/ /\-cooc2H  
i __CH 3 \ / \ /  

N 

Z. B. Kochen mit Kali lauge vertr/igt. 

Der Einflut3 von Orthosubst i tut ion macht  sich aber  auch 
hier sehr  deutlich bemerkbar :  ~-Oxycinehonins/ iurees ter  wird 

yon Sodalbsung zu 90~ ~-Methylcinchoninsg.ureester gar  

nieht, a-Oxy-~t-Methylcinchoninsg.uremethylester  zu 45~ ver- 
seift; in der Jkthylreihe sind die entspreehenden Zahlen 60~ 
0%, 7~ bei den Methylestern der ~t-fi.thylcinchoninsS.urereihe 

90~ 0~ 18~ und endlich bei deren ~ thyles te rn  60~ 

0 ~ 0 %. 
Aber man daf t  nicht glauben, dat3 ausschliel31ich die Sub- 

stitution in ~-Stellung das Cinehonins/ iureestermolekti l  stabiler 
macht :  die a-Phenylcinchonins/ iure liefert ja  einen Methylester ,  

der selbst zweist t indiges Erhi tzen mit Kali lauge vertr/igt, w a s  
schon deshalb bemerkenswer t  ist, well naeh F i n d l a y  und 

T u r n e r  1 in anderen  Reihen der Eintritt  des Phenyl res tes  
ins Molekfil sehr bedeutende  VergrbBerung der Verseifungs-  

geschwindigke i t  bedingt. 

W a s  nun aber bei der vor l iegenden Zusammens te l lung  am 
meis ten  auffallen mul3, ist der enorme Einflul3, den der Ersa tz  
yon Methyl- durch 5 thy l -  auf  die Stabilittit der Carboxa lky le  

ausfibt. 

Wir  haben bei schemat i scher  Schreibart :  

I- ~ t-OH L-OH I-OH [-OH 
N 90 : 60 45 : 7 18 : 0~ Verseifung, 

d. h.: von den sechs verzeichneten Estern sind zwar  vier 
�9 ,sterisch behindert% aber  diese Behinderung ist nu t  bei den 

Athylestern an der erschwer ten  Verse i fbarbei t  zu  e rkennen  

und auch hier scheint  der Cinchonins / i .ure / i thyles ter  noch 

1A.a .O.  
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stabiler zu sein als einer der beiden sterisch behinderten,  denn 

es wurde gefunden:  
Verseifung Verseifung 
dutch Soda dutch Lauge 

COOC~H; 
/\/\ 

J 

X. ] 5~ 100~ 
\ / \ /  

N 

Allerdings sind, wie ich schon weiter  oben betont habe, 
so geringe Zahlendifferenzen (5 und 7 ~ ) bei der angewand ten  

Unte r suchungsmethode  innerhalb der Versuchsfehler  gelegen. 


