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Pyrocinchonsaure . in kaltetn Wasser liislicher als in heissem. Man 
diirfte daher veranlasst scin, ihr aoch eine analogc Constitution zuzii- 
schreiben und da sie ails Citraconsaure eiitsteht. lie@ es nahe, sie als 
D i a t h y 1 f u m x r  s a u r e aufzufassen : 

/ C O O I I  \ C1In CIIzCCOOH 
3 2  . 

Citraconsgure Diiit hylfumarslure 
Hei der Oxydation miisstc die Xeronslure dann 2 Molekule Pro- 

pionsiure liefern. 

263. W. Roser: Ueber die Wasserabspaltung innerhalb des 
Molekiils. 

[Bus dem chemischen lnstitut zu Marburg.] 
(Eingcgangen am 2. Juni.) 

Die frciwillige Abspaltiiny voii Wasscr aiis einer zweibasischen 
Siiure, wie sie bei dcr in der vorltergc.hcndcn Mittheilung erwahnten 
D i m e  t h y l f n  mar  s i i u r  e stattfindet iuid a i~ch  sc-hon friiher bei X e r o  11- 

s Qu r e l) D i p h c n y 1 f u rn a r s ii 11 r e  2, 

lwobachtct wurdr - aurh CinchonsBnre gehiirt hierher - erinncrt an 
datl Verhalten der pOxysiiiren. welche Warsrr abspalten nnd in Lac- 
t o n  e iibergehen. Diesc siiid nach ih rw Constitution ) ) i n n e r e  S a u r e -  
ii t h ercc. welcht, 13rneniiung der noch gebriiurhlichen ))innereri Anhy- 
dridecc unbediiigt lorzuziehen ist. Ihnen an die Seite stellen sich die 
) ) i n n e r e n  Arnidecc, ;tls welclie nian z. 13. Oxindol, Isatin bezeichnrri 
kann; ein dahin gchiiriger Riirper der Fettreihr ist kurzlich von 
I,. H a i t i  n g e  r 3, xus Glutaminslure, einer T-Arnidosiiure , erhalten 
worden und atis diesern bildcte sich beim Erhitzen P y r r o l  ">. Die 
) i 11 ii e r e 11 A n  h y d r i d ecc der \ ier obrri erwahnten Saiiren geh6rc.n 
ciner dritteri Clasbe voii Vcibindiingen ail, fiir deren hestimmte Ab- 
greneung von den Anhydridcii , welche atis niehrl)asiscl!en Qauren bei 
der Destil1:rtion entstehen. wir vorllufig keine Merkniale kenrien ; aiif 
die leichtr Anhydridbildong dr r  Citraconsiurc , Hronl urid Chlorcitra- 
consiiorc will ich iiur hillweisen. 

( D i  ii t h y 1 f II in a r s 11 r e ?) rind 

') Annalen 188, 1.59. 
a) Heimer,  diese Berichte XIII, 743. 
3, Monatsh. f. Chem. 1882, 248. 
') Auch die von P i n n e r  (diese Berichte VV, 584) dargestellte Mesityl- 

saore ist nach seiuen Untersuchungen ein inneres Amid. 
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Es scheint, dass jede zu einer Carboxylgruppe in y-Stellung (viel- 
leicht auch 8 - Stellung in Anbetracht , z. B. der Anhydridbildung der 
Glutarsaure beim Erhitzen und des Pyridins, welches gewissermaassen 
homolog dem Pyrrol is t )  befindliche Hydroxyl- oder Amidgruppe zu 
mehr oder weniger leicht I) erfolgender Wasserabspaltung innerhalb 
dea Molekiils Veranlassung giebt, ganz abgesehen von Substitutionen 
innerhalb des Lactonringes. 

In  diesem Sinne kann man die dem Berusteinsaureanhydrid nahereri 
Homologen mit den entsprechenden Lact.oneri vergleichen : 

c - - -  (30,. 
! ‘0 
c c 0 

Anhydride. Lactonc. 
Die Anhydride erscheinen darnach als substituirte Lactone, die 

ersteren enthalten die Carboxylgruppe C O  an Stclle des in den letz- 
teren Methylens, und man gelangt durch eine solche Auffassung zu 
einem weitereu Gesichtspunkt, betreffend den intramolekularen Wasser- 
austritt. 

Zwischen den Anhydriden und Lactonen existiren IGrper  einer 
mittlereu Oxydationsstufe, welche als 7- 0 x y l  a c  t o n e aufgefasst wer- 
den koiinen und in denen die Gruppe 

C - . - C H  . O H  

! 

C co 
enthalten ist. Ihre Entstehung kann man erwarten durch Wasser- 
abapaltung ails y-Dioxysauren ocler aus den diesen entsprechenden 
Aldehydsguren durch Cmlagerung resp. Aufnahme und Wiederabgabe 
yon Wasser. 

Ehi Korper dieser Klasse ist wahrscheinlich der von L i m p r i c h t  
dargestellte sogenannte H a 1  b a1 d e  h y d d e  r F um ar  s a u r e ,  namlich 
O x y c r o t o n l a c t o n :  

C H -  - C H .  O H  
1 1  

II 
C H -  -0’ 

:o. 

Dieser Halbaldehyd, das Bromprodukt Ca H3BrO:, und die durch 
Reduktion aus ihnen entstehenden Verbindungen sollen auf ihre Lacton- 
natur gepriift werden. 

1) Nicht jede y-Oxyskure spaltet freiwillig Wasser ab, wie z. B. die 
Zuckorsirure und die aufi Chlorhydrin mit Cyankalium entstehende P-y-Dioxy- 
buttersiure. 

a) Man untcrscheidot passend Homologe der Malonsaure und der Bern- 
stciusiiure. 




