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in beiden Fallen der Einfluss des Lichtes studirt werden; die betreflen- 
den Pflanzenproben sind daher wiihrend der Nacht und zu verschie- 
denen Tageseeiten zu entnehmen. 

Die Keimungsversuche sind zu wiederholen und die etiolirten 
Pflanzen qtialitativ und quantitativ mit den im Licht gewachsenen zu 
rergleichen. 

Der Friihling steht vor der Thiire und hoffen wir, zu Ende des 
Sonime?s, diese Mittheilung, welche lediglich als Grnndlage uiiswer 
fernereii Arbeit zu betrachten ist, ergiinzen zii kiinnen. 

L a u s a n n e ,  im Miirz 1886. 

130. A r n o l d  Re i s se r t  und Ferd.  T iemann :  Ueber Con- 
densationsproducte von - Anilidosiiuren. 

[Ana den1 Berl. Univ.-Laborat. No. DCXXIII; vorgetragen in der Sitzung vom 
S. Wirz von Hrn. Reissert.] 

Vor einiger Zeit hat %I. S c h i l l e r - W e c h s l e r l )  im hiesigen Labo- 
ratorium eine nach der Formel 

CH:j . C .  N H C s H 5 .  CH2 

CO2H C O z H  
ziisaniniengesetzte Anilidobrenzweinsiiure dargestellt und beobachtet, 
dass diese bei der trocknen Destillation in eine um 2 Molekule Wasser 
iirmere, indifferente, bei 98O schmelzende Verbindung ron  der Forniel 
CllH9 NO2 iibergeht, welche, mit Alkalilauge erwarmt, eine von der 
Anilidobrenzweinsaure vollig rerschiedene Saure rom Schmelzpankt 
1630 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: 

P y r a n i l p y r o i n s a u r e ,  CIlH11NOs = CloHloNO. C02H. 

H ~ B N O C ,  verliert , wenn man sie 
einige Zeit wenig iiber ihren Schmelzpunkt erhitzt, zunachst ein Mo- 
lekul Wasser und geht in eine einbasische Saure fiber, welche wir bis 

Die Bnilidobrenzweitisaure, 

. .  

I) Diese Berichte XVIII, 1048. 
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auf Weiteres als Pyranilpyroinsaure bezeichnen und welche identisch 
ist mit der von S c h i l l e r - W e c h s l e r  aus den] bei 980 schmelzenden 
Condensationsproduct der Anilidobrenzweinsaure erhaltenen SBure, aher 
etwas hiiher als von S c h i l l e r - W e c h s l e r  angegeben, nlmlich bei 
l G 5 O  schmilzt. Dieselbe wird aus wlsserigen Lijsungen ihrer Alkali- 
snlze durch Mineralsanren als weisses , krystallinisches Pul re r  gefiillt, 
welches sich schwer in Wasser, etwas leichter i n  Alkohol nnd Aether 
liist. Die Monobasicitat der Pyranilpyroinsiiure ergiebt sich aus den 
bei der Analyse mehrerer Salze derselben erhaltenen Zahlen, welche 
i n  einer spateren Publication mitgetheilt werden sollen. Die Elementar- 
analyse der freien Slure hat ZII folgenden Werthen gefiihrt: 

Versuch 
I .  11. 111. IV. Theorie 

c11 132 64.39 64.(;:3 G3.96 - - 
Hi1 11 5.37 5.75 6.25 - 

0 3  48 23.41 
205 100.00. 

- 
N 14 G.83 - - 7.31 7.51 

- - - - 
~- - - 

P y r a n i l  p y r o  i n s i i u r e e  so a n  h y d r i  d ,  CllHgN02. 

Die Pyranilpyroinsiiure spaltet bei stirkerem Erhitzen wiederuni 
1 Molekiil Wasser ab, indem ein unzersetzt destillirbnres, inneres An- 
hydrid derselben, d. i. der schon ron  S c h i l l e r - W e c h s l e r  beobachtete, 
indifferente, bei 98O schmelzende Kijrper entsteht, aim welchem die 
Pyranilpyroinsiture bei dem Erwarmen mit Alknlilauge leicht zuriick- 
gebildet wird: 

Das  aus verdiinntem Alkohol in gelblich-weissen Nadeln krystallisi- 
rende Pyranilpyroinsaureesoanhydrid lijst 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 yon 
von S c h i l l e r - W e c h  s l e r  ermittelten Werthen zusammenstellen. 

Versuch 
hi 11 er -We er  neuerdings erhaltene 

1. 11. 111. IV. v. V1.1 
c1, 132 70.59 70.14 70.08 - 70.49 70.36 - 
Hg 9 4.81 5.81 5.35 - 5.70 5.21 - 
N 
0 2  32 17.11 

T heorie Resultate -- .--A /- 

- 7.67 14 7.49 - - 8.13 - 
- _ _  - _ -  

187 100.00. 
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Die elementare Zusammensetzung der Pyranilpyroinsaure stimmt 

mit der einer hletliylfurnaranilsaure, CH3 . CaH<::CONHC6H5 , und 

die des Pyranilpyroirisiiureesoanhydrids niit der des Methylfurnaranils, 

C02H 

CH3. C=:=CH 
I ,  

CO co 
h' . C6 Hg, 

uberein. Mit einer solchen Auffassung der beiden soeben beschrie- 
benen Verbindungen wiirden die Monobasicitat der Pyranilpyroinsiiure. 
sowie das indifferente Verhalten ihres inneren Anhydrids im Einklang 
stchen, gcgen diese Auffassung spricht aber der Umstand, dass die 
Bedingungen, unter denen die Pyranilpyroinsaure aus der Anilidobrenz- 
weinsiiure entsteht, eigentlich so weitgeheride Atornumlagerungen aus- 
schliessen , sowie, dass die Pyranilpyroinsaure leicht unter Abspal- 
tung ron  Kohlensaure in eine stickstoffhaltige Verbindung von phenol- 
artigen Eigenschaften iibergeht. 

In  der Anilidobrenzweinsiiure steht der Anilinrest in der $-Be- 
ziehung zu einer Carboxylgruppe; rnit dem Stickstoffatoni desselberi 
ist einerseits ein Phenylrest , andererseits eine offene Kette \-on drei 
Kohlenstoffatomen rerbunden, deren cu-Kohlenstoffatom ale Carboxyl- 
gruppe rorhanden ist. I m  Laufe der letzten Jahre  ist wiederholt be- 
obachtet worden , dass organische Verbindungen , welche derartig an- 
geordnete Atomgruppen enthalten, sich condensiren, indem das erwahnte 
Carboxyl in Wechselwirkung rnit der Phenylgruppe tritt und ein stick- 
stoff haltiger, geschlossener Seitenring sich dem Benzolkern anlagert. 
So hat z. B. L. K n o r r  ') durch Condensation von Anilacetessigsiiure 
beziehungsweise $-Anilidocrotonsaure, CH3C(NHCc H5) = CH - COs H, 
y - Ox ychinaldiii, 

/ .C(OH) 
I \  

dargestellt, L. R i i g h e i m e r 2 )  hat die Malonanilsaure, H .  C6H5.  N. 
CO . CH2---C02H1 durch Phosphorpentachlorid zu Trichlorcbinolin, 

c CI 
I _ _  / ' j"cc I 

. I <  
" 

I) Diese Berichto XYI, 2593. 
2, Diese Berichte XYIII, ?975. 
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condensirt, und endlicb bat F. J u s t  l) den Anilbenzenylmalonsiiureiither, 
C ~ H J O ~ C .  CH C :  N C s H j  . CO2C2H5 

,) f 

durch blosses Schmelzen unter Abspaltung ron  Alkohol in eine Vrr- 
bindung iibergefihrt, welcher wahrscheinlich die Formel 

C . O H  

/ ’ 1 ‘  ‘C . C02C2Hj  
CgH4 I ‘I ‘, 1 ,c .CsH:,  

‘n; 
zukommt. 

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

co C . O H  

Die durch diese Formelii gekennzeichnete Auffassung der Yyranil- 
pyroinsaure gestattet die bislang studirten Umsetzungen derselben un- 
gezwungen zu deuten; fiir das  Zutreffen dieser Auffassung kann auch 
der unter Abspaltung von Kohlensiiure leicht erfolgende Uebergang 
der Pyranilpyroinsiiure in eine stickstoff haltige Verbindung von phenol- 
artigen Eigenschaften geltend gemacht werden ; andererseits aber ist 
es uns noch nicht gelungen, den endgiiltigen, experinlentellen Nach- 
weis zu erbringen, dass die obige Interpretation der l’yranilpyroinsaure 
die einzig zulassige ist. 

Wir  sind dadurch veranlasst worden, das Studium von Conden- 
sationen anderer P -  Anilidosiiuren in Angriff zu nehmen. Die dieser 
Klasse angehiirigen organischen Verbindungen sind bis jetzt selten 
Gegenstand der Untersuchung gewesen. Abgesehen von der 8-Anilido- 
crotonsiiure R n o r r ’ s  finden wir in der Literatur nur eine Notiz iiber 
die P I -  Anilidobuttersaure. L. B a l b i a n o a )  hat dieselbe durch Rochen 
roil  p -  Butyranilbetdn, welches sich nach dem genannten Forscher bei 
dem Erhitzen von p-Chlorbuttersiiure mit Aiiilin bildet , mit Haryt- 
wasser erhalten. 

’) Diese Berichte XVIII, 2632. 
y, Diese Berichte XIII, 312. 

Berichte d. D. rbem. Gesellschaft. Jahrg. XIX. 42 
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Dem p-  Butyranilbetai'n , einer Substanz von schwach basischem 
Charakter, schreibt L. B a l b i a n o  die diirch die nachstehende Forrnel 
veranschaulichte Constitution zu : 

C Hs---CH-.- CH?--- C O  
I 

! I 

N . H2. CsH:,-.- 0 

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

Eine Anilidosiiure , von welcher besonders interessante Canden- 
sationsprodocte erwiirtet werden diirf'eii , ist die Dianilidobet,nstein- 
saure, 

C H  . (NHCsHg)---  C 0 2 H  

i n  welcher jede der bciden Anilinreste zu einer Carboxylgrnppe i n  
der $-Beziehung stcht, und die sicli Lei der Einwirkung von Anilin 
auf Dibrornbernsteinsiiiire bilden sollte. Wir haben rersiicht , d i c w  
&inre darzustellen. 

E i  n w i r k II ng von An i l i  n a 11 f D i  b r o m b e r  n s t e i n  sii u re. 

Wenn nian Anilin mit einer wiisserigen Lijsung von Dil)rom- 
bernsteiusiinre kocht, so bilden sich j e  nach der Dauer des Er- 
hitzens in wechselnden Mengeri nebeneinander zwei krystallinische 
Verbindungen, welche sich durch verschiedene Liislichkeit in Wasser 
rinterscheiden und durch Umkrystallisiren von einander getrennt wer- 
den kiinnen. Wir  bezeichnen dieselben zunachst als Substanz A und 
Substanz B. 

Die in Wasser leichter liisliche Substanz A, welche deutlich nus- 
gepragte saure Eigenschaften besitzt, ist nach der Forrnel C16Hl4LV203 
zusammengesetzt und unterscheidet sich von der erwarteten Dianilido- 
bernsteinsaure C16H16 N2 0 4  durch einen Mindergehalt von 1 Molekul 
Wasser. Ihr Schlnelzpunkt liegt bei 175O. 

Elernentaranalyse : 
Versucli 

1. rr. Theoric 

c16 192 68.09 68.03 - pCt. 
Hi4 14 4.96 5.38 - P 

N2 28 9.93 - 10.59 B 

0 3  4s 17.011 
282 100.00. 

- - 

Der i n  Wasser schwerer lijslichen Substanz B, welche bei '2310 
schmilzt und nur noch schwach saure Eigenschaften zeigt, kommt die 
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Formel ClsHlaNaOi zu; sie enthglt mithin 2 Molekiile Wasser weniger 
ale die hypothetische Dianilidobernsteins8ure. 

Elementaranalyse : 
Vermch 

I. 11. Theoric 

C,s 192 79.73 7'2.81 - pct .  
Hi2 12 4.55 5.00 - 

0 2  32 19.11 

264 100.00. 

Na 28 10.61 - 10.54 
- - 

Wir glauben mit der Annuhme niclit fehl zu gehen, dass nnter 
den angegebenen Bedingungen bei der Einwirkung von Anilin auf 
Dibrombernsteinsiiure zunlchst Dianilidobernsteinslure entsteht. Wir  
halten es f ~ r  bemerkenswerth, dass diese i n  Gegenwart von Wasser 
und bereits bei verhiiltnissmiissig niederer Temperatur Wasser ab- 
spaltet und Producte anscheinend einer inneren Condensation liefert. 
Es wiirde vorzeitig sein, schon jetzt eingehend zu erBrtern, in welcher 
Weise die beobachteten Condensationen voraussichtlich erfolgen. Nur 
anf eine MBglichkeit 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 /3-Beziehung zu 
ersterer stehenden Anilinrestes austriite, so wiirde die Constitution d r r  
Substanz R durch die Formel: 

\ 

CS H1 
/ 

0 H 

wiederzugeben seiii. 
Formel 

Die Mijglichkeit zu einw Ver1)indung von d r r  

I-IC N 
' c / '  

HC: , I  ; C H  
HCL : C H  

\ (  c \ I  

N HC 

zu gelangen, welche zu dem Pyridin in dcrselbcn Beziehung wie das 
Naphtalin zu dem Benzol steht, w h e  in einem solchen Falle ebenfalls 
niiher geriickt. 

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

42 
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Wintersemesters zu regiatriren. Der  eine ron  uiis ( A r n o l d  R e i s a e r t )  
wird die im Vorstehenden skizzirten Versuche weiter rerfolgen und 
auch die Einwirkung von Aniliii auf die gebromten Fumarsaurtm und 
Malei'nsiiuren in den Kreis seiner Untersuchungen ziehen. Das Stiidiiim 
der e- Aiiilidopropions~ure, der 6- Anilidobuttersaure 11. s. f. wild ron 

anderer Seite im liiesigen Laboratoriuni i i i  Angriff genommen werden. 

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

(Eingcgangen am 13.Miirz: mitgctli. in der Sitaiing yon Hrn. Fercl. Ticni: ini i . )  

Die zur allseitigen Bebauung des Thiophengebietes in Angriff 
genomrnenen Arbeiten haben im abgelaufenen Semester durch die Mit- 
wirkung zahlreicher jiingerer Facligenossen eine mannigfache Fiirde- 
rung erfahren. Der  Schilderung dr r  erlangten Resultate, welche sich 
in den folgcmden Abhandliiiigen findet, miigen einige Mittheilungen 
roraiisgeschickt werden. 

Unter den zahlreiclien Derivaten des Thiophens, welche die letzten 
Jahre kennen gelehrt haben, hat keines mein Interesse in so hoheni 
Maasse in Anspruch genommen als die a - T h i o p h e n s i i u r e ,  deren 
Iscimerievcrhaltniss zur B- Thiophensiiure jetzt eingehend studirt worden 
ist und Erscheinungen kennen gelernt hat, wie sie nach der bisherigen 
Gestaltung der Theorie in keiner Weise zu erwarten gewesen sind, ja 
dtnren viillige Aiifkliirung wohl noch lange ein ungeliistes I'roldern 
Iilt.ibvn wird. Es sei gestattet, das Ergebniss der Arbeiteii, welclie 
icli gcnieinschaftlicli init Hrn. P e n d l e  t o n  ausgefiihrt habe, kurr mit- 
ziitheilen : 

Schon l'riilier wurde gezeigt , dass die ( c -  und ~-Tliio~~Iie~isiiiirrrl, 
welclit~ bcide durch tlas Schema 

. 

€I C C H 
', \ 

H C  c -. - c 0 0 M 
\ / 

s ,  

\ 8' 

S 
aciagedriickt werdeu , zwar in iliren Eigeiischaften durchaus r e r -  
Y C  h i ed  e n  aind, dass abw allc D er  i r  a t e der beidcn Siiuren sich als 
v i i l l ig  i d e n t i s c h  erwictsen liabc~n. Dies ist jetzt durch d;is genaue 




