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in beiden Fillen der Einfluss des Lichtes studirt werden; die betreffen-
den Pflanzenproben sind daher wiihrend der Nacht und zu verschie-
denen Tageszeiten zu entnehmen.

Die Keimungsversuche sind zu wiederholen und die etiolirten
Pflanzen ¢ualitativ und quantitativ mit den im Licht gewachsenen zu
vergleichen.

Der Friihling steht vor der Thiire und hoffen wir, zu Ende des
Sommers, diese Mittheilung, welche lediglich als Grundlage unserer
ferneren Arbeit zu betrachten ist, erginzen zu kdénnen.

Lausanne, im Mirz 1836.

130. Arnold Reissert und Ferd. Tiemann: Ueber Con-
densationsproducte von - Anilidosduren.

{Aus dem Berl. Univ.-Laborat. No. DCXXIII; vorgetragen in der Sitzung vom
8. Mirz von Hrn. Reissert.]

Vor einiger Zeit hat M. Schiller-Wechsler!) im hiesigen Labo-
ratorium eine nach der Formel
CH;.C.NHC;H;.CH;

CO:H CO:H

znsammengesetzte Anilidobrenzweinsiure dargestellt und beobachtet,
dass diese bei der trocknen Destillation in eine um 2 Molekiile Wasser
firmere, indifferente, bei 98° schmelzende Verbindung von der Formel
CiHy N O; iibergeht, welche, mit Alkalilauge erwirmt, eine von der
Anilidobrenzweinsiure véllig verschiedene Siure vom Schmelzpunkt
1639 liefert. Wir haben das Studium dieser beiden Substanzen, deren
chemische Constitution sich nicht sogleich aus ihrer Bildungsweise er-
giebt, wieder aufgenommen. Die Resultate der neuerdings angestellten
Versuche sind kurz die folgenden:

Pyranilpyroinsiure, Cy H;1NO3 = C;oH;uNO.CO;H.

Die Anilidobrenzweinsiure, C;;H13NOy4, verliert, wenn man sie
einige Zeit wenig iiber ihren Schmelzpunkt erhitzt, zuniichst ein Mo-
lekiil Wasser und geht in eine einbasische S#ure {iber, welche wir bis

1) Diese Berichte XVIII, 1048.
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auf Weiteres als Pyranilpyroinsiure bezeichnen und welche identisch
ist mit der von Schiller-Wechsler aus dem bei 95° schmelzenden
Condensationsproduct der Anilidobrenzweinsiure erhaltenen Siure, aber
etwas hoéher als von Schiller-Wechsler angegeben, nimlich bei
1659 schmilzt. Dieselbe wird aus wisserigen Lisungen ihrer Alkali-
salze durch Mineralséiuren als weisses, krystallinisches Pulver gefillt,
welches sich schwer in Wasser, etwas leichter in Alkohol und Aether
16st. Die Monobasicitit der Pyranilpyroinsiiure ergiebt sich aus den
bei der Analyse mehrerer Salze derselben erhaltenen Zahlen, welche
in einer spiteren Publication mitgetheilt werden sollen. Die Elementar-
analyse der freien Siure hat zu folgenden Werthen gefiihrt:

Versuch

Theorie 1. e 1L v.
Cu 132 6439 5463 6396  — -
Hy, 11 5.37 5.75 625  — —
N 14 6.83 — — 731 1.51
0 48 2341 — — — —
205 100.00.

Pyranilpyroinsiiureesoanhydrid, C;;HyNO;.

Die Pyranilpyroinsiure spaltet bei stirkerem Erhitzen wiederum
1 Molekiil Wasser ab, indem ein unzersetzt destillirbares, inneres An-
hydrid derselben, d. i. der schon von Schiller-Wechsler beobachtete,
indifferente, bei 98° schmelzende Korper entsteht, aus welchem die
Pyranilpyroinsiure bei dem Erwirmen mit Alkalilauge leicht zuriick-
gebildet wird.

Das aus verdiinntem Alkohol in gelblich-weissen Nadeln krystallisi-
rende Pyranilpyroinsidureesoanhydrid 18st sich schwer in Wasser, leicht in
Alkohol und Aether. Bei der Elementaranalyse desselben sind neuer-
dings die folgenden Zahlen gefunden worden, welche wir mit den von
von Schiller-Wechsler ermittelten Werthen zusammenstellen.

Versuch
. neuerdings erhaltene
Theorie Schiller-Wechsler Resultate

gl L O

I I1. I11. 1V, V. VL.

Cnh 132  70.59 70.14 70.08 — 70.49 70.36 —
Hy 9 4.81 5.81 5.3 — 570 521 —
N 14 7.49 — — 8.23 — —  17.67

Oq 32 1711 —_ — -— — - -

187 100.00.
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Die elementare Zusammensetzung der Pyranilpyroinsgure stimmt

mit der einer Methylfumarapilsiure, CHj. C’H<::882DIT{HCGH5 , und

die des Pyranilpyroinsiiureesoanhydrids mit der des Methylfumaranils,
CH;. Q=:= Q H
Cco €O
N. G H,
iberein. Mit einer solchen Auffassung der beiden soeben beschrie-
benen Verbindungen wiirden die Monobasicitit der Pyranilpyroinsiure,
sowie das indifferente Verhalten ihres inneren Anhydrids im Einklang
stehen, gegen diese Auffassung spricht aber der Umstand, dass die
Bedingungen, unter denen die Pyranilpyroinsiure aus der Anilidobrenz-
weinsiure entsteht, eigentlich so weitgehende Atomumlagerungen aus-
schliessen, sowie, dass die Pyranilpyroinsiure leicht unter Abspal-
tung von Kohlensdure in eine stickstoffhaltige Verbindung von phenol-
artigen Eigenschaften {ibergeht.

In der Anilidobrenzweinsiiure steht der Anilinrest in der j-Be-
ziehung zu einer Carboxylgruppe; mit dem Stickstoffatom desselben
ist einerseits ein Phenylrest, andererseits eine offene Kette von drei
Kohlenstoffatomen verbunden, deren m-Kohlenstoffatom als Carboxyl-
gruppe vorhanden ist. Im Laufe der letzten Jahre ist wiederholt be-
obachtet worden, dass organische Verbindungen, welche derartig an-
geordnete Atomgruppen enthalten, sich condensiren, indem das erwihnte
Carboxyl in Wechselwirkung mit der Phenylgruppe tritt und ein stick-
stoffhaltiger, geschlossener Seitenring sich dem Benzolkern anlagert.
So hat z. B. L. Knorr!) durch Condensation von Anilacetessigsiure
beziehungsweise p-Anilidocrotonsidure, CH3 C(NHCg H;) == CH— CO:2H,
7-Oxychinaldin,

_C(OH)
.CO---CH=:C. CHjy 27 ol
Cs H4/ = T oder CG H;( ' " s
‘NH ", €.cH

dargestellt, L. Righeimer?) hat die Malonanilsiure, H.C¢H;.N.
CO.CH;---CO:H, durch Phosphorpentachlorid za Trichlorchinolin,
,CCl

I

1) Diese Berichte XVI, 2593.
3) Diese Berichte XVIII, 2975.
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condensirt, und endlich hat F. Just?!) den Anilbenzenylmalonséiureiither,
C:H; 0:C. CH(C : NC(;H;,) .CO;C:H;

Cs Hs
durch blosses Schmelzen unter Abspaltung von Alkohol in eine Ver-
bindung ibergefiihrt, welcher wahrscheinlich die Formel

b4

C.OH
71 C.C0OyCoH;
Cs H, v
M| .C.CeH;
Ny
N

zukommt.

Wenn die Condensation der Anilidobrenzweinsiiure im gleichen
Sinne erfolgt, so ist die chemische Constitution der Pyranilpyroinsiiure
durch eine der beiden folgenden Formeln wiederzugeben:

Co C.OH
/ N ,/ N
/. ‘(?Hz /, \(’DH2
Ce¢Ha . CH; oder GCgH; ' _CH;,
‘. C<co,H N C<<co,H.
N/ N,
NH N

Die durch diese Formeln gekennzeichnete Auffassung der Pyranil-
pyroinsdure gestattet die bislang studirten Umsetzungen derselben un-
gezwungen zu deuten; fiir das Zutreffen dieser Auffassung kann auch
der unter Abspaltung von Kohlensdure leicht erfolgende Uebergang
der Pyranilpyroinsiure in eine stickstoffhaltige Verbindung von phenol-
artigen Eigenschaften geltend gemacht werden; andererseits aber ist
es uns noch nicht gelungen, den endgiiltigen, experimentellen Nach-
weis zu erbringen, dass die obige Interpretation der Pyranilpyroinsiure
die einzig zulissige ist.

Wir sind dadurch veranlasst worden, das Studium von Conden-
sationen anderer fi- Anilidosiuren in Angriff zu nehmen. Die dieser
Klasse angehoérigen organischen Verbindungen sind bis jetzt selten
Gegenstand der Untersuchung gewesen. Abgesehen von der §-Anilido-
crotonsiure Knorr’s finden wir in der Literatur nur eine Notiz iiber
die #-Anilidobutterséiure. L. Balbiano?) hat dieselbe durch Kochen
von f-Butyranilbetain, welches sich nach dem genannten Forscher bei
dem Erhitzen von f-Chlorbuttersiure mit Anilin bildet, mit Baryt-
wasser erhalten.

1) Diese Berichte XVIII, 2632.
2) Diese Berichte XIII, 312,
Berichte d. D. chem. Gesellschaft, Jahrg. XIX. 49
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Dem f§-Butyranilbetain, einer Substanz von schwach basischem
Charakter, schreibt L. Balbiano die durch die nachstehende Formel
veranschaulichte Constitution zu:

CHs--CH---CHs--CO
N.H;.CeH;--O

Nach unserer Ansicht bedarf diese Auffassung der Controle durch
weitere Versuche.

Eine Anilidosiure, von welcher besonders interessante Conden-
sationsproducte erwartet werden diirfen, ist die Dianilidobernstein-
siure,

CH.(NHCsH;)-- CO;H
CH(NHCsH.)--CO. H,

in welcher jede der beiden Anilinreste zu einer Carboxylgruppe in
der g-Beziehung steht, und die sich bei der Einwirkung von Anilin
anf Dibrombernsteinsiiure bilden sollte.  Wir haben versucht, diese
Sédure darzustellen.

Einwirkung von Anilin auf Dibrombernsteinsiure.

Wenn man Anilin mit einer wisserigen Lodsung von Dibrom-
bernsteinsiiure kocht, so bilden sich je nach der Dauer des Er-
hitzens in wechselnden Mengen nebeneinander zwei krystallinische
Verbindungen, welche sich durch verschiedene Lislichkeit in Wasser
unterscheiden und durch Umkrystallisiren von einander getrennt wer-
den kénnen. Wir bezeichnen dieselben zunichst als Substanz A und
Substanz B.

Die in Wasser leichter ldsliche Substanz A, welche deutlich aus-
geprigte saure Eigenschaften besitzt, ist nach der Formel C;¢H;(N203
zusammengesetzt und unterscheidet sich von der erwarteten Dianilido-
bernsteinsiure CigHj¢N2O; durch einen Mindergehalt von 1 Molekiil
Wasser. Ihr Schmelzpunkt liegt bei 1759

Elementaranalyse:
Theoric Versuch
Cie 192 68.09 68.03 — pCt.
HH 14 4.96 5.38 — »
N2 28 9.93 — 10.59 »
O; 48 17.02 — —

282 100.00.

Der in Wasser schwerer liéslichen Substanz B, welche bei 2310
schmilzt und nur noch schwach saure Eigenschaften zeigt, kommt die
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Formel CyigH13NaO2 zu; sie enthiilt mithin 2 Molekiile Wasser weniger
als die hypothetische Dianilidobernsteinsiure.

Elementaranalyse:
Theorie . Versuch"-
Cie 192 72.73 72.81 — pCt.
Hiz 12 4.55 5.00 — »
Na 28 10.61 — 10.54 »
O2 32 12.11 — —

964 100.00.

Wir glauben mit der Annahme nicht fehl zu gehen, dass unter
den angegebenen Bedingungen bei der Einwirkung von Anilin auf
Dibrombernsteinsiure zuniichst Dianilidobernsteinsiure entsteht. Wir
halten es fiir bemerkenswerth, dass diese in Gegenwart von Wasser
und bereits bei verhiltnissmiissig niederer Temperatur Wasser ab-
spaltet und Producte anscheinend einer inneren Condensation liefert.
Es wiirde vorzeitig sein, schon jetzt eingehend zu erdrtern, in welcher
Weise die beobachteten Condensationen voraussichtlich erfolgen. Nur
anf eine Méglichkeit glauben wir schon heute kurz hinweisen zu sollen.
Wenn bei der Bildung der Substanz B zweimal Wasser aus einer
Carboxylgruppe und dem Phenylrest eines in der §-Beziehung zu
ersterer stehenden Anilinrestes austrite, so wiirde die Constitution der
Substanz B durch die Formel:

C.OH N
’/ \_\ /'/ \\

/ CH N
CGH4 i E ' CGH4
\* ‘ «C}I\ ,/
N s

N C.OH

wiederzugeben sgeiun. Die Méglichkeit zu einer Verbindung von der
Formel

HC N

zu gelangen, welche zu dem Pyridin in derselben Beziehung wie das
Naphtalin zu dem Benzol steht, wiire in einem solchen Falle ebenfalls
niher geriickt.

Die mitgetheilten Beobachtungen sind auf einem in der Neuzeit
vielfach bearbeiteten (Gebiete gemacht worden; wir haben uns daher
entschlossen, dieselben trotz ihrer Unvollstindigkeit am Schlusse des

42¢
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Wintersemesters zu registriren. Der eine von uns (Arnold Reissert)
wird die im Vorstehenden skizzirten Versuche weiter verfolgen und
auch die Einwirkung von Anilin auf die gebromten Fumarsiuren und
Maleinsiuren in den Kreis seiner Untersuchungen ziehen. Das Studium
der $- Anilidopropionsiiure, der g- Anilidobuttersiure u. s. f. wird von
anderer Seite im hiesigen Laboratorium in Angriff genommen werden.

131. Victor Meyer: Weitere Studien zur Kenntniss der
Thiophengruppe.

(Eingegangen am 13. Mirz: mitgeth. in der Sitzung von Hrn. Ferd. Ticmann.)

Die zur allseitigen Bebauung des Thiophengebietes in Angriff
genommenen Arbeiten haben im abgelaufenen Semester durch die Mit-
wirkung zahlreicher jiingerer Fachgenossen eine mannigfache Forde-
rung erfahren. Der Schilderung der erlangten Resultate, welche sich
in den folgenden Abhandlungen findet, mogen einige Mittheilungen
vorausgeschickt werden.

Unter den zahlreichien Derivaten des Thiophens, welche die letzten
Jalire kennen gelehrt haben, hat keines mein Interesse in so hohem
Maasse in Anspruch genommen als die @-Thiophensiure, deren
Isvmerieverhiltniss zur 8- Thiophensiiure jetzt eingchend studirt worden
ist und Erscheinungen kennen gelernt hat, wie sie nach der bisherigen
Gestaltung der Theorie in keiner Weise zu erwarten gewesen sind, ja
deren viéllige Aufklirung wohl noch lange ein ungelistes Problem
bleiben wird. Es sei gestattet, das Ergebniss der Arbeiten, welche
ich gemeinschaftlich mit Hrn. Pendleton aunsgefiihrt habe, kurz mit-
zutheilen:

Schon friiher wurde gezeigt, dass dic «- und #-Thiophensiuren,
welche beide durch das Schema

HC--CH
HC C--COOH
N
\/,

S

ausgedriickt werden, zwar in ihren KEigenschaften durchaus ver-
sehieden sind, dass aber alle Derivate der beiden Siuren sich als
viollig identisch erwiesen haben. Dies ist jetzt durch das genaue





