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Pyrocinchonsiiure, in kaltem Wasser loslicher als in heissem. Man
diirfte daher veranlasst sein, ihr auch eine analoge Constitution zuzu-
schreiben und da sie aus Citraconsiiure entsteht. liegt es nahe, sie als
Didthylfumarsdure aufzofassen:
QOOII )

CH; -- CH-- G- COOH CHy -~ CH; CCOOH

Citraconsiure Didthylfumarsdure

CH;---CH:CCOOH
. +2CO0:..

/

Bei der Oxydation miisste die Xeronsidure dann 2 Molekiile Pro-
pionsidure liefern.

263. W. Rosger: Ueber die Wasserabspsaltung innerhalb des
Molekiils.

[Aus dem chemischen Institut zu Marburg.]

(Eingegangen am 2. Juni.)

Die freiwillige Abspaltung von Wasser ans einer zweibasischen
Siiure, wie sie bei der in der vorhergehenden Mittheilung erwihnten
Dimethylfumarsiure stattfindet und auch schon friiher bei Xeron-
siiure!) (Didthylfumarsinre?) und Diphenylfumarsiure?)
beobachtet wurde — auch Cinchonsdure gehért hierher — erinnert an
das Verhalten der 7-Oxysiduren, welche Wasser abspalten und in Lac-
tone ibergehen. Diese sind nach ihrer Constitution »innere Siure-
dthere, welche Benennang der noch gebriuchlichen »inneren Anhy-
dride« unbedingt vorzuziehen ist. Ihnen an die Seite stellen sich die
»inneren Amide«, als welche man z. B. Oxindol, Isatin bezeichnen
kann; ein dahin gehoriger Korper der Fettreihe ist kiirzlich von
L. Haitinger?) aus Glutaminsiure, einer y-Amidosiure, erhalten
worden und aus diesem bildete sich beim Erhitzen Pyrrol#*). Die
»inneren Anhydride« der vier oben erwihnten Siduren gehdren
ciner dritten Classe von Verbindungen an, fiir deren bestimmte Ab-
grenzung von den Anhydriden, welche aus mehrbasischen Siuren bei
der Destillation entstehen, wir vorldufig keine Merkmale kennen; auf
die leichte Anhydridbildung der Citraconsiure, Brom und Chlorcitra-
consiture will ich nur hinweisen.

1) Annalen 188, 159.

2) Reimer, diese Berichte XTII, 743.

3) Monatsh. f. Chem. 1882, 228,

4) Auch die von Pinner (diese Berichte VV, 584) dargestelite Mesityl-
siure ist nach sciven 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
Glutarsiure beim Erhitzen und des Pyridins, welches gewissermaassen
homolog dem Pyrrol ist) befindliche Hydroxyl- oder Amidgruppe zu
mehr oder weniger leicht!) erfolgender Wasserabspaltung innerhalb
des Molekiils Veranlassung giebt, ganz abgesehen von Substitutionen
innerhalb des Lactonringes.

In diesem Sinne kann man die dem Bernsteinsiureanhydrid niheren
Homologen?) mit den entsprechenden Lactonen vergleichen:

C---CO., C---CHa,

E "0 ; ;0.

C--CO C--CO~
Anhydride. Lactone.

Die Anhydride erscheinen darnach als substituirte Lactone, die
ersteren enthalten die Carboxylgruppe CO an Stelle des in den letz-
teren Methylens, und man gelangt durch eine solche Auffassung zu
einem weiteren Gesichtspunkt, betreffend den intramolekularen Wasser-
austritt.

Zwischen den Anhydriden und Lactonen existiren Korper einer
mittleren Oxydationsstufe, welche als y-Oxylactone aufgefasst wer-
den koéunen und in denen die Gruppe

C---CH.OH

i ‘0

C--CO
enthalten ist. Ihre Entstehung kann man erwarten durch Wasser-
abspaltung aus ¢-Dioxysiuren oder aus den diesen entsprechenden
Aldehydsiuren durch Umlagerung resp. Aufnahme und Wiederabgabe
von Wasser.

Ein Kérper dieser Klasse ist wahrscheinlich der von Limpricht
dargestellte sogenannte Halbaldehyd der Fumarsiure, némlich
Oxycrotonlacton:

CH--CH.OH
H. .
|: >0.
CH---C0O’

Dieser Halbaldehyd, das Bromprodukt C4H3BrOjz und die durch
Reduktion aus ihnen entstehenden Verbindungen sollen auf ihre Lacton-
natur gepriift werden.

Y Nicht jede y-Oxysiure spaltet freiwilig Wasser ab, wie z. B. die
Zuckorsiure und die aus Chlorhydrin mit Cyankalium entstehende §-y-Dioxy-
buttersiure.

%) Man unterscheidet passond Homologe der Malonsiure und der Bern-
stelnsdure.





