
1362 

242. Arnold Reisscrt :  Condensationsproducte 
von $-Anilidosauren. 

(111. Miti hcilu ug.) 
[ ,4 i i i  deiri r. Berliner Univcrsit~ts-lahoratorium Nu. T)CCIX.] 

:\ orgctragen in tier Sitmng vom Verfasser). 

21 n i l  id o b  r P n E w e i n  s a u r  e. 

I n  eiirer v o ~  z\ici J:ihren von mir in Gemeinschaft niit Hrii. P e r d .  
Ti emanr i  1) verijffentlichten kurzen Notiz haben wir diejenigrn Ver- 
bindongen besprochen , welche nian aus dr r  i2nilidobrrnzweiiisiure 
erhalt, wenii niari dieselbc iibcr ihren Scbmdzpunkt erhitet. Das -!of- 
treteii drr geriannten Kiirpci ist sclioii von S c h i l l c r - W e c h  s l e r 2 )  be- 
obachtet und iii Ki rrw&hrit worden. Wir konnten darnals iiber 
die Constitntioii dieser Verbindungeri, d~nrr i  wir die Sameri ) Pyranil- 
pyroinsaurr (< rwp. sl’yratiilpy~oi’i~~~~areesoar~hyilrid (( beilegten , nur 
Vt.rniuthungr~i :,ussprechen. fiir dcren Itichtigkeit der rxperinientelle 
Heweiq noch fel-tlte. h’achdem ich niinmrhr die dirsbaziiglichen V6.r- 
sochi, zum Abschluss gcbracht hahe ,  \%ill ich im Folgenderr die er- 
halterien Resultatr darlegeii. 

Was zanhcfist die I)arstellung der  ,1ri i~idobrenz~~~eiirsaure betrifft, 
so gestaltet sich dieselhe :mi Einfachstc~i fulge~iclernia;men : J e  50 Q 
des nach Sc l i i l l e r  -VVechslcr’s Mrthode erhaltenrn Airilidobienz- 
weinaminsaureiithpliithers werdeii mit 7 5  g Kaliliydrat. in 2UO g Waiser.  
geliist, 4- 5 Stunden mi Riickflosskiihler nnd d a m  noch l / ~  Stumde 
ohnr Kiihler gekocht. 

Der Ammoriiakgeruch ist d a m  vollstaridig verschwuderi urid die Cm- 
wandlung des hininsaurrathcrs in die SBure pine rollstandigr. Die abge- 
kiihlte, mit Wasser rerdiinnte und mit Salzsaure schwach angesauerte 
Losurig wird nuiimehr rnit eirier Lijsung ko11 50 g Kupfersalfat unci riner 
solcheii \on 55 g Natriurriacetat versetzt. Uas  ausfallende Kupfer salz 
wird in siederideni Wasser buspendirt, mit Schwefelwasserstoff zerxetzt 
und die voni Schwefelkupfer abfiltrirte Lijsung bis zur beginnenden 
Krystallis;ition eingedwmpft. Reim Erkalten erhalt man alsdann die 
Saiure in blenderid wrisscn, sehr hartrn, gut aasgebildeten, verwachsenen 
Prismen. 

IXe Jlutterlauge liefert bei weitereni Einengeri einc, zweite 
Krystallisatioti und die dann rroch in Liisung bleibendt. nicfit uiibe- 
trachtliche Menge der Saure gcwinnt man leicht durch Ueberfuhreri 
iii das schwerliisliche salzsaure Salz, welches man absaugt , in 

I) Diese Berichte XIX, 681. 
2) Dieso Bcrichte XVIII, 1052. 



3 363 

Wasser liist und mittelst Kupfersulfatlosung in das Rupfersalz ver- 
wandelt, aus welchem die Saare  wie oben gewonnen wird. In  dieser 
Weise gelingt es die Anilidobrenzweins&nre ans h e m  Amidoather in 
fast yuantitativer Ausbeute nnd in sehr reinem Zustande zu gewirincw. 

Oriissere Krystalle der Same schmelzen bei 1 1 lo im Krystallwaseer, 
werdeu bei weiterem Erhitzrn wieder fest iind verfl6ssigen sich bei 
1710 von neuem unter Zersetzung. Nach vorherigem Pulvern dagegen 
bleibt die 68ure bis 171'' fest 

Die Verschiedenheit dieser Beobachtungeri ron den Angaben 
S c h i  1 l e r  - W e c  h s  l e  r ' s ,  dessen SBure niir undrutlich krystaUinisch 
war und bei 101--1010 schmolz, reranlasste mich. eine erneute h a -  
lyse der von mir erbaltenen Substanz auszufiihren. Es wurden dabei 
folgende auf die Formel der wasserhaltigen Anilidobrrnzweinsaurf~ 

GGR: . NE-I . C (GH3) COlH + E-120 
CH2 . COa H 

stiminende Werthc erhalten. 

'r hcorie \ 'Cl-~UCtl  

c11 132 54.77 54.71 pc't. 
Hlj 14 6.23 6.48 )> 

R 1.5 5.81 
0; 80  33.19 - 

241 100.00 

- 

Durch Trocknen der Ariilidobrenzweinshnre aid' 1000 konute keine 
vollstiindige Gewichtsconstanz erzielt werden, da nach dem Entweichen 
des Krystallwassers schori bei dieser Temperatfir eine geringe Zer- 
setzung der Substsnz unter Krautiung cintrat. Wrnn jedoch nur  bis 
zur beginnenden Verfarbung erhitzt wurde, so rntsprach der Gewichts- 
verlust genau dem fiir 1 Molekul Wasser berechnrten Werthe iind die 
Analyse dcr zuruckbleibenden Substanz hewies , dass dieselbe aus 
reiner, wasserfreier Aiiilidobrenzweins~iIre bestand. 

Wasser1)estim mung : 
Thecrk Versuch 

H20 7.47 7.41 pCt. 

Arialyse dcr cntwasserten 9" aure : 

Tlteorie Vcrsuch 
C11 132 59.19 59.47 pct .  
Hia 13 5.83 6.40 D 

N 14 6.28 - 
0 0  64 28.70 - 

223 100.00 
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C o n d d x i  s a t i  o ri d e r A n i l i  d o b r e n z  w e i n  s Lu r e. 
Wenn man die Anilidobrenzweinskwe im offenen Gefiiss im Oel- 

bade auf 170-1800 erhitzt, bis das anfangs anftretende Schaumen 
voriiber ist. so whalt man nacli dem Erkalteii eine schwacli gelb ge- 
farbte Masse, wrlche ails zwei verschiedenen Substanzen besteht, dereri 
Treimung mit erhehlichen Schwierigkeiten vtrbunden ist; fuhrt man 
dagegen die Condensation iri der Weise aus, dass man je 15 g der 
Saure im geschlusserien Rohr 1 btunde lang auf 1800 erhitzt, so besteht 
der Riihreninhalt nach den1 Erkalten aus lxigeii gelben Krystallnadeln, 
welche niit einrr syruptisen Fliissigkeit getrankt sind. Die Krystalle, 
wrlche die friihtw als Pyi~anilpyroi~is~ureesoanhydrid beschriebene Ver- 
bindung darstellen. wtrden abgepi esst und durch einmaliges Urn- 
krystallisiren ails rerdunntem Alkohol leicht rein erhaltert. Ueber die 
Coitstitntiori dieser Verbindung, sowie der aus ihr entstehenden um 
1 Molekiil \17asser reicheren Pyranilpyroi'nsaure hat die Oxydation der 
letztereii. welch+ rriit airier zweiprocentigen I(a1iuniperrn;in~anatlosung 
in der Kiilte ausgefiihrt wurde, entschridenden Aufschluss gegeben. Es 
werdeu bei diescr Reaction anf 1 Molekiil Pgranilpyroi'nsiiure vier Atome 
Sarierstoff verbraucht nnter Bildung eiiier lieuen Saure von der Formel 
CIUFIS N04, welchr nach folgender Qleichung aus derselben entsteht : 

Cii B11NO:3 C 2 0 2  = CI"H9N04 + COs + H20. 
Die niihere l!iittrsuchuiig dieser Sliure hat ergeben, dass in ihr 

einc A t i  i lber r i  s t e i u  siiur e von der Constitution: 
CGH:,N: C .  COzH 

CHz . COnH 
vorliegt. 

Da bei der Oxydation ausser dieser Saure nur  deren Spaltungs- 
producte , dngcgen krinr Spur einer substituirten Anthranilsaure er- 
halten wurde, so erschirri die irrspruiigliche Auffassuug der Pyranil- 
pyroinsiiure als Chiiiolinderivat ') unzulassig und die Bildung derselben 
BUS der Anilido1~rerizweins;ure riiusste auf andere Weise als durch ein 
Eingreifeii einer drr beiden Carboxylgruppen i n  den Benzolkern des 
Anilinrestes erlilart werden. 

Die zweitc in der erstrn Publication in Erwagung gezogene M6g- 
lichkeit der intermedizren Abspaltung von Anilin und Anlagerung des- 
selben an rine Carboxylgruppe unter Bildung einer Methylfumaranil- 
saure vnn der Formel 

war gleichtalls ansgeschlossen, da die Bildung der AnilbernsteinsLure 

l) Vergl. diese Borichte X1X , 625. In1 Tageblatt cier Naturforscherver- 
sammluiig zu Wieabaden S. 240 sind diese, sowie die meiter unten erwihnten 
T<Bipcr fdschlich nls .4hkiimmlinge des Cbinolins beschrieben worden. 
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aus einer solchen Verbindung durcb Oxydation undeiikbar ware, viel- 
mehr durch die Entsteliung der genanntenSLure bewieseii ist, dass der 
A rrilinrest in derPyr~tnilpyroi'nssure mit &em Kohlenstoflatom in Bindung 
sreht, desserr andere AffinitSten nicht durch Sauerstoff gesattigt sind. 

Dass dcr Anilirirest in der Anilbernsteinsaure thatsgchlich nicht 
an eine der beiden aus der AnilidobrenzweinsSure stamrne~ideii Carboxyl- 
gruppen, sondern an eines tler beiden anderen Kohlenstoffatome gebunderi 
ist, geht mit Sicherheit daraus herroi., dass die Anilbernsteinssurr zwei 
freie Carboxylgruppen enthiilt. 

1st also durch das Ergebniss der Oxydation der Pyranilpyroi'n- 
siiure festgestellt worden, dass bei Bildung dieser S lure  erstens keiri 
Eingreifen einer der  Carboxylgruppen der Anilidobrenzweins&ure in  
den Benzolkern des Aiiilinrestes und zweitens keine Wanderung des 
Anilinrestes stattgefunden hat, so ergeben sich bei ISetrachtung der 
Formel der i~nilidobrenzweinsaure 

C,,II;XH. c(c1-1~1. C O ~ N  
CH2. COaH 

nur noch zwei MBglichkeiten fur die Art des Austritts von eineni 
Molekiil Wasser am derselben unter Bildung einer einbasischen Siiirrre. 
Diese Wasserabspaltung kann ~ i u r  in der Weise vor sich gehen, dass 
eine der beiden Carboxylgruppen mit der Imidgruppe in Reaction tritt. 
Es ergeben sich daher fiir die Pyrariilpyroi'nsaure folgende zwei niiig- 
lichen 1~'orrncln. 

1. 11. 

C * 6 W , N .  C(C1-I,). G O  C,FIjX.  C(CH~)CO, l i  
I und I 

C Fiz . C 0 s  H C I€? 

c 0 
Xun spaltet die Ir'yranilpyroi'iis~iire beim Erhitzeir leiclit eiri 

Molekul Wasser a b  unter Bildung eines inneren Anhydrides, weshalb 
man beim Erhitzen der Aiiilidobrenzweirisaure auch nicht direct Pyranil- 
pyroi'nsiiure , sondern deren Anhydrid erhalt. Eine solche Wasser- 
abgabe erscheint aber bei Annahnie der Formel I unerklarlich, wahrend 
sie sicli aus Formel JI in folgender Weise denken Iasst. Diese Formel 
enthalt die Atomgruppirung -CH2 : GO- deren leichter Uebergang 
in - C H :  COH-  oft heobachtet worden ist. Schreibt man nun die. 
Formel 11 in der veranderten Weise, so wird die Abspaltung von 
Wasser aus der Pyramilpyroi'nsiiare ohne weiteres verstandlich: 

CbHjX. C(CH:(). COnH CsN5N. C(CH3).  CO 
I I c tl Ha0 = C I 1  

I 

c 0 
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Das I'yrani1pyroi'ns:'iureanbydrid ist niithin das normale Lncton 
der Pyranilpyroi'nsaurr und sol1 hinfort auch als solches-iizeichnet 
w erden. 

Die Bildung eines ringftirmig gebunderieir BUS 3 Kohlenstoffatomen 
und einern Stickstoffatom bestehenden Coiiiplexes ist bisher nicht 
beobachtet worden, doch zwingen die obigen Ketracttungeri dam,  
denselben in der Pyranilpyroi'nsaure anzunc,hinen. Vielleicht wird es  
gelingen. aus Trimethyirrtbromid unrl Anilin die Muttersubstanz der 
PyranilpproYnsii ure, dax T r i m e t h y 1 e 11 p h e n  y 1 i m i  n w i t  der Forniel 

C H? 

c H z  
c, F l s S  C l l s  

zn rrhalteri 

D a r s t e i l a n g  d e s  ~ ~ r a n i l p y r o i ' n l a c t o n s  u n d  d t ? ~  P y , r a n i l -  
p y r o i'n sit u r e  it 11 s C i t r a c  o n  s 6 u r e u 1 1  d A n  i 1 in .  

Im vorigen Jatire ') sprach HI.. h1 i c ti a c 1 gelegentlich seiiier 
Uritersuchung fiber die Anilide der nngesiittigtc~n zweibasischeii SaurerP 
die Verniuthung ails, die ~ n n  mir prhaltene Pyranilpyroi'nsaure mijchte 
identisch sc4n mit der ron G o  t t l i e b  2, an$ Citracomburr und Anilin 
dargestellten sogenanntcir Citracc)nanilsinrr und das PSr~tiiilpyi,oi'nlacton 
mit dem von demselben Forscber grwonnenen sogeriannten Citracirn- 
a id  "). Dime Bekerkung dex Nrn. M i c h a  e l  veranlasste mich, die 
genannteri Vri%indungeri nach d r r  Mrthode von ($0 t t l i e b  darzustellen 
rind mit den von mir  c>rhaltenen Sribstimzen zu vergleichen. wobei 
sich ergeben ha t ,  dass diese Ktkper in der That  identisch sind. Da 
n u n  fiir die vcm mir erhalteiien Verbindungen die bezuglicheu Formeln 
experimentell 'begriindet waren, SO ging dar:ius niit Sicherheit hervor, 
dass die Kiirper. welche bvirn IZrhitzen ton gleichen Molekiileri ,\nilin 
und Citraconsfure nebrnrinarider c>iitstrhen, nicht die ihnen bisher 
zugeschriebenen Coristitutionsf~~rnieln besitzeti kiinneit. mithin nicht als 
Citraconanil resp. - :miIsiiiire sondern als I'yranilpyroi'nlacton und 
-saurc aufzufassen sind. Dip Entstehi~ng dirsrr Verbindungen lasst 
sich leicht in der Weise wkliiren, dass man die intermediare Rildung 
von Anilidobrenza,einsaure atis Anilin und Citraconsaure annimmt : 

CfiHgNH C(CH4) .  CO211 C(fiH5NHC(CHs)C02€1 - 
I . + .. 13 C I I . C O 2 H  ('Hz. COaH 

Die r\nilidobrenzweinsa[~re zerfallt wlsdann. wie oben beschrieben, 
in  Pyranilpyroi'nsiiure resp. d w e n  Lactoii und in Wasser. 

1) Americ. Chem. Journ. lX, No. 3. S. 6. 
2, Ann. Cheni. Pharm. 77, 280. 
::) Ann. Chern. Pharm. 55. 277. 
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M e  Anilidobretizweiiislure konnte zwar nicht als solche nacli- 
gewiesen werden, auch ist mir ihre Darstellung aus Pyranilpyroi'tisaurc 
nicht gelungen, doch steht die erwahntc Addition von Anilin an  eine 
ungesiittigte zweibasisciie Siiure niclit ohne Analogie da. An schiit  z 
urid W i r t z l j  wiesen nach. dnss die vou M i c h a e l  2, atis Malei'nsaure- 
anhydrid iind Anilin erhalteiic i d  voi i  i h m  als Dianilid der Malei'n- 
sBure bezeic,hnetr Verbindang in der T h a t  als das Anil der Phenyl- 
asparaginslure airfzufassen ist. Die Reartion ist also folgende 2 

('(,115NH. C H  . C O  
I : N C ~ I I ~  + 2 HaO 
CI 11 . (" 0 

Pe?ner habeii A n s c ti ii t z and I1 e u t e r $) kurziich gezeigt , dass 
die YOU ihnen durch Einwirkurig von Anilin auf Itaconsiiureanhydrid 
in Btherischer Losung erhaltene ltaconanilsaure verschieden ist ron 
der  fruher von G o t t l i e b  4, und M i c h a e l  5, erhaltenen sogenannten 
Ltaconanilsaure, A 11 s c h  ii t z und R e  II t e  r sprcchen dieser letzteren die 
folgende Farmel zii: 

- - 

C.112. N . CsHj 

C O2 13 . 2: EI 
I 

CH:!. C O  

Sollte sich diese Auffassung dev letztgeriannten Forscher als richtig 
erweisen , woruber die Oxydatiori der fr:iglichen Verbindung wohl 
Aufschluss geben wird, so ware damit fiir die Itaconsaure die Formel 

CTly : C .  C O n H  
C H .  CO2H 

eridgiiltig erwiesen , wBhreiid die Constitutioii der Pyranilpyroi'nsBiore 
fiir die CitraconsBure schon jetzt die Pormel 

C H .  COaH 
CE1.i. C .  C 0 p I L  

hiichst wahrscheinlich macbt. 

Substarizen ubm. 
Ich gehe nunmehr zur riahereii Beschreibung der gewannenen 

') .inn. Chin.  Pharni. 239. 137. 
2, Americ. Chem. Sourn. IX, No. 3, S. 4. 
{) Diebe Berichte XXT, 9%. 
") Ann. Chem. Pharm. 77,  2881. 
?) Americ. Chein. Jouro. TK. KO. 3 ,  S. 29. 
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C H  ~ 

I' y r a ri  i 1 p y r o  i'n 1 H c t o 11. 

C--0 
Die Darstellung dieser Verbindung a us  AriilidobrenzweinsLirre ist 

bereits friiher ') beschrieben worden. Zu ihrer Gewinnung airs Citi~icon- 
saure verfiihrt man am zweckmassigsten folgendermaassen. Gleiche 
Molekiile Citraconsiiiure und Anilin werderi im offeneri GefLsse im 
Oelbade so lange auf circa 170°  erhitzt, bis das anfangs auftretende 
starke Schaumeri voriiber ist. Die zuerst gebildete PyrariiIpyroi'nsaurr 
ist alsdann vollsf lndig in ihr Lacton iibergegangen. Durch einmaliqes 
limkrystallisiren aus stark rerdiinntcJm Alkohol erhiilt man dasselbe 
in den wiederbolt erwghnten schwach gelblichen langen Nadelir com 
Schmelzpunkt 911". Deu in den friiheren Publicationen mitgetheiten 
Angaben iibrr diese Substanz sei nor noch hiriztigefugt, dass sie sich 
in MineralsLuren beim ErwLrmen 16st und beim Erkalten unverandert 
daraus krystallisirt; mit WasserdRmpfen ist sir schwer fiiichtig; in 
Akal ien 16st sie sich bei gelindem ErwLrmen zu dem Alkalisalz der 
Pyranilpyroi'nsiiiire. Uni das Pvranilpyroi'nlacto~~~ii als Lacton zu 
charakterisiren , warde die Einwirkung yon Phenplhydrazin anf das- 
selbe sttidirt. V. M e y e r  2, and W. W i a l i c c n n s  3, halrrn gefunden, 
dass Phenylhydrazin Iricht mit Lactonen in Reaction tritt, und 
W i  s I i c e n  u s  zeigte, dass die dabei entstehenden Verbindungen directe 
Additionsproducte der in Reaction tretenden Kiirper, und zwar wahr- 
scheirilich die Phenylhydrazide der den Lactonen entsprechenden Oxy- 
sLuren sind. 

1 
CH P y ra 11 i 1 p yr oi n s a u r  e p h e n  y l h y d r a zi  d ,  
I ,  

COII 
Lijst man Pyranilpyroihlacton in verdunriter Essigsiiure auf, setzt 

Phenylhydrazin im Ueberschuss zn und kocht I/2 Stunde am Ruckfluss- 
kuhler, so seizt die Flussigkeit beim Erkalten urid Verdiinnen rnit 
Wasser eine gelbe Masse ab,  welche man durch mehrmaliges Uni- 
krystallisiren aus verdiinntem Alkohol in r e i n  w ei ss en stark glanzen- 
den kleinen Nadelchen corn Schmelzpunkt 158-139 O erhalt die sicb 
leicht in Alkohol und Aether liisen. in  Wasser dagegen fast unliislicb 

I )  loc. cit. 
2) Diesc Berichte XIX, 1706 11. 2132. 
3) niese Berichte XX, 401. 



sind. Die Verbindung besitzt die Formel C17H17N3 0 2  und ist mithin 
durch directe Addition von Pyranilpyroi'nlacton und Phenylhydrazin 
entstanden. 

Analvse : 
Versuch 

1. 11. Thcorie 

c17 204 69.15 68.83 - pCt. 
5.76 5.82 - Hi7 17 

N3 42  14.24 - 14.50 a 
- - 0 2  32 10.85 

29.5 100.00 

P y r a n i l p y r o i ' n s a u r e .  I c €1 

e 0 H 
W e  friiher scbon rnitgetheilt worden ist, entsteht die daure beitn 

gelinden Erwiirmen ihres Lactons rnit Pr'atronlauge. Wahrend die 
Saure gegen Allcalien eine gewisse Resitenzgsfiihigkeit zeigt , wie ich 
clntgegen den Angaben von G o t t l i e b  falid, wird sie durch Mineral- 
sauren schon beirn gelinden Erwarmeii leicht in Citraconsaure und 
Anilin gespalten; mail muss daher beini Abscheiden der Saiirc aus 
der Losung ihres Alkalisalzes durch Schwefelsaure darauf achten, dass 
die Liisung sich nicht zu sehr erwarme, da in diesem Falle die Aus- 
beute sehr verririgert wird. In iiberschiissigen Siiuren liist sich die 
Pyranilpyroi'nsaure in der IZalte nicht anf. eberisowenig in 'Nasser, 
dagegen erleidet sie beim Kochrii mit Wasser dieselbe Spaltung wie 
beirn Erwarrneti rnit Sauren. Den Schrnelzpunkt der Substanz fand 
sich stets zu 165", wahrend G o t t l i e b  1750 arigiebt. Die Resultate 
der hnalyse cler Saure sirid schon friiher rnitgetheilt worden. Tiier 
seien nur noch die Salze derselben erwlhnt: Die S d z e  der Alkali- 
und Erdalkalimetalle sind sammtlich leicht liislich, rnit den Salzen der 
Schwermetalle rrhiilt man aus der neutralen Liisung des Natronsalzes 
schwer lijsliche Niederschlage. 

Das S i l b e r s a l z  bildet weisse Flocken, welchebei raschernTrocknen 
im Vacuum sich nicht zersetzen. 

Versuch 
I. 11. Theorie 

Ag 34.61 35.21 34.62 pCt. 
Das K u p f e r s a l z  wird in blauen, nach dem Trocknen bllulich- 

Das B l e i s  a l z  fallt sls schwerl6slicher, kaiini krystallinischer 
weissen Flockeu erhalten. 

Niederschlag aus. 
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Tlieorie Versuch 
P b  33.66 33.54 p c t .  

Z i n 11 - und 6t u e c k s i 1 b e r s a 1 z bilden weisse krystallinische 
Niederschlage. 

Das E i s e n o x y d s a l z  erhglt man als gelblich-weisse F%llung, 
welche allmahlich dunkelgriin wird. 

Nach der von mir aufgestellten Fortnel fiir die Pyranilpyroinslure 
80llte dieselbe eine Hydroxylgruppe enthalten, doch schlugen sainmt- 
liche Versuche. diese oder den Wasserstoff derselben durch andere 
Atome und .Itomgruppen zu substituiren, fehl. Acetylchlorid, Essig- 
saureaiihydrid, Phoaphoroxychlorid und Phosphorpentachlorid 1) fiihrteri 
die Saure stets in ihr  Lacton iiber, die Einwirkiing von Jodathyl und 
Natrium auf die Saure lieferte keine fassbaren Producte. Brom wirkt 
bei gewohnlicher Temperatur nicht ein , beim Bromiren in  siedender 
Chloroformlosung konnte die Bildung pines bromhaltigen Kiirpers in 
sehr geringer Menge constatirt werden bei hiiherer Temperatur tritt 
Zersetzung ein. 

Vielleicht erkliirt si ch das Fehlschlagen der angefiihrten Versuche 
dadurch, dass von den zwei moglichen Formeln fiir Pyranilpyroi'nsBure 

I .  rI. 

\ C H  
I 

(2112 

c 0 €1 c 0 
die Formel I1 die stabile ist und dass der Uebergang in die Formel I 
nur unter den Verhiiltnissen eintritt, welche die Bildung des Lactons 
zur Folge haben. Auch Versuche, die Carboxylgruppe durch Einleiten 
von Salzsaure in die alkoholische Lijsung der SBure oder durch Er- 
hitzen des Silbersalzes mit ,Jodathyl zu atherificiren . hatten keinen 
Erfolg. 

0 x y d a t i  o n d e r  P y r a n  i l  p yr  oin s I u re.  

Wie bereits oben ausgefuhrt, hat  die Oxydation der Pyranil- 
pyroinsaure dazu gefiihrt, ihr  die oben mitgetheilte Constitution zuzu- 
ertheilen. Die Oxydatioii wird zweckmassig in folgender Weise aus- 
gefuhrt: J e  10 g Pyrauilpyroi'nsaure werden in der berechneten Menge 
Natronlauge gelost, die Losung auf 300 g verdunnt und darauf eine 
Losung von 18 g (berechnet 20 g) Kaliumpermanganat in 2 procentiger 
Losung in diinnem Strahle unter lebhaftem Schiitteln zufliessen gelassen. 
Es tritt sofort Entfarbung des Permanganats ein. Aus der vom 

I) Vergl. die Versuche von Al n s c  hii t z ,  diese Berichte XX1, 957. 



1371 

Manganniederschlag abfiltrirten Fliissigkeit fallt auf Zusatz von Kupfer- 
sulfat und Natriumacetat das Kupfersalz der Anilbernsteinsaure in 
griinen, schwer liislichen Krystallchen aus. 

CsHjN: C .  COzH 
A n i l b e r n s t e i n s a u r e ,  

CH2 . COzH 
Die, Bildung dieser Saure aus Pyranilpyroinsaure lasst sich am 

einfacbsten in der Weise erklaren, dass zunachst die Methylgruppe der 
letzteren in die Carboxylgruppe verwandelt und als solche abgespalten 
wird; es werden hierzu 3 Atome Sauerstoff verbraucht: 

CsH5 N . CH . COaH 
\ I  

I 

CH + 0 3  = '\, d H  + COz + HzO '! II 
COH 

/ I  
COH 

Hierauf wird der riergliedrige Ring durch Wasseraddition gelost 
unter Bildung von Pheiiylasparaginsaure : 

CsH5 . N . C H .  COaH 
! I  CsHsNH . CH.  COzH ' CH + t l 2  0 = ' I1 CHn . COnH 

COH 

Und endlich wird die letetgenannte Verbindung durch ein viertes 
Sauerstoffatom in Anilbernsteinsaure ubergefiihrt : 

CgHr,NH. C H .  COaH CsHgN:C.COaH + H2O. CH2. COaH 
+ 0 =  

CHz . CO2H 
Dass der entstehenden Saure in der That diese Constitution zu- 

kommt, geht aus der Spaltung hervor, welche sie beim Erhitzen ihrer 
wasserigen Liisung erleidet. Sie wird dabei unter Wasseraufnahme 
glatt in Oxanilsaure und Essigsaure gespalten: 

CsHgN: C.CO2H OH CsHs NH . CO . COn H + =  
CH2. CO2H H + CH3COzH 

Dieser Zerfall des Molekiils der Anilbernsteiiisaure findet ihr 
Analogon in der Saurespaltung, welche der Acetessigester unter dem 
Einfluss von Alkalien erleidet : 

CH3.CO. CH2.COnCeH~+2HzO=CW3C02H 
+ CHs COzH + CaHgOH 

CO2H . C ( N  Cs H5) . CH2 CO2 H + Hz 0 
= COzH. CONHCsH;, + CHaCOeH 

Berichte d. D. chem. Gesellsrhaft. Jalirg.XX1. ss 
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Die O x a d s a w e ,  welche die bekannten Eigenschaften besass, 
ergab bei der Analyse die folgenden Werthe: 

Theorie Versuch 
I. 11. 

Cs 96 58.18 58.03 - pCt. 
H7 7 4.24 4.58 - >> 

N 1 4  8.48 - 
0 3  48 29.10 - - 

8.69 B 

--_____ - 

165 100.00 

Die erwahnte Spaltung der Anilbernsteinsaure in Essigsaure und 
Oxanilsaore liesse sich auch mit der Formel einer Anilidoma1ei:nsaure 

CgHgNH. C .  CO2H 
C H  . COaH 

in Einklang bringen, doch ist diese Auffassung durch die Ergebnisse 
friiher ron mir angestellter Versuche ') ausgeschlossen. Es zeigte sich 
damals, dass es nicht gelingt, die Anilidomalei'nsaure in reinem Zu- 
stande zu erhalten, d a  dieselbe ausserst leicht in Kohlensaure und 
8-Anilidoacrylsaure zerfallt. Eine der Spaltung der Anibernsteinsaure 
analoge Zersetzuiig erleidet jedoch die Anilidomalei'nsaure unter keinen 
Umstlnden. 

Bus  dem soeben Gesagten geht hervor, dass man die Anilbern- 
steinsiiure nicht in der iiblichen Weise durch Zersetzen des in Wasser 
suspendirten Kupfersalzes und Eindampfen der wassrigen Liisung er- 
halten kann, das Kupfersalz wurde daher sorgfaltig getrocknet, gepulvert, 
i n  Aether suspendirt und mit Schwefelwasserstoff zersetzt. Der  Nieder- 
schlag wurde darauf mit siedendem Aether wiederholt ausgezogen und 
die atherische Liisung der freiwilligen Verdunstung uberlassen. Als 
Riickstand erhllt man alsdann glhnzende Blattchen, welche sorgfaltig 
getrocknet und aus Benzol umkrystallisirt wurden. Die Siiure ist so 
leicht zersetzlich, dass, als ich einmal eine noch feuchte Portion der- 
selben niit Beneol kochte, ein grosser Theil in Oxanilsaure und Essig- 
saure zerfiel. 

Die Anilbernsteinsaure bildet, aus Benzol umkrystallisirt, kleine, 
stark glanzende Blattchen vom Schmp. 151--152O, welche sich ziemlich 
leicht in Wasser nnd Benzol, sehr leicht in Alkohol und Aether, schwer 
in LigroYn losen. Die Analyse ergab die folgenden Zahlen: 

1) Diese Berichte XX, 3105. 
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Versuch 
1. 11. 111. 1V. v. Theorie 

ClO 120 57.97 58.35 58.33 58.21 58.09 - pCt. 
H9 9 4.35 4.97 4.93 4.92 5.03 - B 

- 7.50 B - - - N 14 6.76 
- - - - - 0 4  64 30.92 

~~ 

207 100.00 
Der etwas zu hohe Ausfall sammtlicher Analysenzahlen riihrt 

daher, dass die Saure beim Trocknen stets geringe Zersetzung erleidet. 
Die Anilbernsteinsaure bildet zwei Reihen von Salzen. Versetzt 

man die neutrale Liisung des Natronsalzes mit Metallsalzliisungen, so 
entstehen die secundaren Salze von der Formel: 

I 
CBH5N : C .  COzMe 

I 

CH2.  CO2Me 
wahrend die wassrige Liisung der freien Saure die prinigren Salze von 
der allgemeinen Formel : 

CsH5N:C.COzH 
I 

CHZ COz Me 
entstehen Iasst. Woraus hervorgeht, dass das Metall an die dem Anilin- 
rest entferntere Carboxylgruppe tritt, wird weiter unten eriirtert werden. 
Von den secundaren Salzen seien die folgenden aufgefiihrt : 

Das bereits oben erwahnte K u p  fe  r salz bildet einen zeisiggriinen, 
schwer lthlichen Niederschlag. 

Theorie Versuch 
Cu 23.63 23.77 pCt. 

Das B l e i s a l z  ist krystallinisch. 
Das S i l b e r s  a l z  bildet einen schweren, weissen Niederschlag, dw 

Ei s e n o x y  d u l -  und E i  s e noxy  d s a l z  stellengelbeKrystallchendar. 
K a l k -  und B a r y u m  s a l z  bilden zarte, ziemlich schwer l6sliche 

Theorie Versuch 

sich in siedendem Wasser 16st. 

Krystalle. 

Ba 40.06 39.92 pct.  
Das N a t r o n s a l z  erhalt man durch Versetzen einer alkoholischela 

Es Liisung der Saure mit iiberschussiger, alkobolischer Natronlauge. 
bildet kleine Blattchen . 

sind 
sind 

Theorie Versuch 
Na 18.32 17.78 pCt. 

Wahrend die soeben beschriebenen secundaren Salze sehr bestandig 
und bei 100° getrocknet werden ktjnnen, ohne sich zu zersetzen, 
die primaren anilbernsteinsauren Salze sehr unbestandig, so dass 

85 * 
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sie nur durch schnelles Trocknen im Vacuum in einen zur Analyse 
geeigneten Zustand gebracht werden kiinnen. 

Das K u p f e r  saliz bildet sehr hellgriine, voluminiise Flocken, die 
sich in vie1 Wasser 16sen. 

Theorie 
Ce 13.34 

Versuch 
13.38 pCt. 

Das B a r y  u m s a l z  ist besonders charakteristisch. Dasselbe 
krystallisirt ails verdunnten Liisungen in ausserst stark glanzenden, 
schiinen Blattchen. 

Die ubrigen primgren anilbernsteinsauren Salze sind sammtlich 
ziemlich leicht liislich. Einige Versuche, welche ich anstellte, um die 
Anilbernsteinsaure durch Ersatz des Anilinrestes in  derselben durch 
Sauerstoff in die bisher vergeblich gesuchte und iiur in ihren Estern 
bekaniite Oxalessigslure ') 

CO . CO2H 
CHz . COnH 

iiberznfiihren, scheiterten stets an der erwahnten leichten Zersetzlich- 
keit der Anilbernsteinsaure in Oxanilsaure und Essigsaure. 

B - A n i l p r o p i o r i s a u r e ,  C s H s N :  CH. CH2. C02H. 
Wie bereits bemerkt , erleiden die primaren anilbernsteinsauren 

Salze ausserst leicht Zersetzung. Wird ein solches exsiccatortrockenes 
Salz einige Zeit auf 1000 erhitzt, so findet ein Gewichtsverlust statt, 
welcher dem A u s t r i t t  e i n e r  C a r b o x y l g r u p p e  aus dem ursprung- 
lichen Sake g e r m  entspricht. h u s  dem zuruckbleibenden Salze lasst 
sich .alsdann eine neue Saure isoliren, welche um eine Carboxylgruppe 
armer ist als die Anilbernsteinslure und welche sich durch ihr Ver- 
halten in der Hitze als B-Anilsaure zu erkennen gab, wie weiter unten 
naber ausgefuhrt warden wird. 

Die erwahnte Zersetzung wurde bei dem primaren anilbernstein- 
sauren Kupfer yuantitativ studirt. 

Gewichtsverlust bei loo0: 
T heorie Versuch 

COa 13.50 18.67 pCt. 
Bnalyse drs  iuruckbleihenden - anilpropionsauren Kupfers: 

(Cs Hs N : C H  . CH2 CO& Cu . 
Thcorie 

Cu 16.36 

Die - Anilpropionslure 
Weise gewinnen, dass man 

1) Vergl. W. W i s l i c e n u s ,  

Versuch 
16.16 pCt. 

lBsst sich aus ihrem Kupfersalz in der 
letzteres in heissem Wasser suspendirt, 

diese Bcrichte XIX, 3225; XX, 3392. 
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mit Schwefelwasserstoff zersetzt, filtrirt und die Liisung stark einengt. 
Beim Erkalten krystallisirt alsdann die neue Saure in weichen kleinen 
Nadelchen heraus, welche durch Umkrystallisiren a m  Wasser leicht 
gereinigt werden kiinnen. a -  Anilpropionsaure schmilet bei 1530, ist 
leicht liislich in Alkohol, Aether, Beneol, Chloroform, etwas schwerer 
in Wasser, schwer in Ligroi'n. Sie ist nicht so leicht zersetzlieh wie 
die Anilbernsteinsaure , beim Kochen mit Siiureii oder Alkalien wird 
sie jedoch in analoger Weise wie diese, d. h. in Formanilid und Essig- 
shure gespalten. Erstere Verbindung zerfallt gleichzeitig in Anilin und 
Ameisensaure : 

CsHgN: CH . GI-12. COaH + H20 = CsHgNHCOH + C H S C O ~ H  
CsHbNI-ICOH + H20 == CsHnNHz + EICOzH . 

Diese Spaltung der @ -  Aiiilpropioiisaure ist offenbar analog dern 
Zerfall der Anilbernsteinsaure in Essigslure und Oxanils~ure, nur ist 
die Trennung des a-Kohlenstoffatoms der SBure van dem in P-Stellung 
befindlichen Atom auffallender, weil in diesem Falle das letztere nicht 
mehr wie bei der Anilbernsteinsaure mit einer Carboxylgruppe be- 
schwert ist. Es ware allerdings auch denkbar, dass die Reaction in 
der Weise verlauft, dass sich zunachst rieben Anilin der H a l b a l d e h y d  
d e r  Malonsaure ,  C O H .  CH2. CO2I-I, bildet, welcher bekanntlich 
nicht bestandig ist und daher im Momente seines Entstehens in Essig- 
saure und Ameisensaure zerfallen konnte. 

Bus wassriger Lijsung umkrystallisirt und bei I00 O getrocknet 
enthalt die ij- Anilpropionsaure, wie die Analyse zeigte, noch 1/2 Mol. 
Krystallwasser und entspricht mithin der Formel Cs H5 N : C H . CHa . 
CO2H + '/z aq. = CgHloN02+. 

Versuch 
I. IJ. 

c9 108 62.79 62.49 - pCt, 
Hi" 10 5.81 5.92 8.44 
N 14 8.14 - - 

Thcorie 

0 2 ;  40 23.26 - - 
____ 
172 100.00 

Die Salze der @-Anilpropionsaure sind meist schijn krystallisirende 
Substanzen. Beim Erhitzen der primiiren anilbernsteinsauren Sake  
erhdlt man sie wasserfrei, aus der wgssrigen Liisung der @ - A d -  
propionsaure oder ihres Natronsalzes ausgefallt, enthalten sie sammt- 
lich auf 1 Molekiil Saure */2 Molekiil Rrystallwasser, welches bei 1000 
entweicht. 

Das B a r y u m s a l z ,  (CgHgNO&Ra + HaO, ist ein schwer 1%- 
licher Niederschlag, welcher aus heissem Wasser umkrystallisirt 
mikroskopisch kleine breite Prismen und Tafelchen bildet. 
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Versuch 
1. 11. Theorie 

HzO 3.76 3.91 3.73 pct. 
Ba') 29.72 29.63 29.51 )) 

Das K u p f e r s a l z ,  (CsH8NOz)aCu +HzO,  ist ein rein weisser, 
fiockigkrystallinischer Niederschlag. 

Versuch 
I. 11. Theorie 

HzO 4.44 4.40 - pct.  
Cu*) 16.36 16.30 16.21 > 

Das B le i sa l z ,  (C9HsNOa)aPb+HzO, zeigt unter dem Mikroskop 
betrachtet die Gestalt rhombischer Tafelchen. 

Theorie Versuch 
H a 0  3.28 3.25 pCt. 
Pbl) 38.98 38.64 n 

Das S i l b  ersaln,  bildet kleine schwerliiliche Krystiillcheu , die 
sehr besfandig sind. 

Theoric Versuch 
I. 11. 

Ag 40.OCl 40.00 40.04a) pCt. 

co 
/' C H  
\ ,  

y - K e  t o d i  h y d r  oc  h in o l i n  , CS Hq 

N H  
Wenn man die Anilberiisteinsaure oder die - Anilpropionsaure 

einige Zeit auf 160- 1700 erhitzt, so findet starkes Aufschaumen statt, 
und wenn dasselbe nachlasst, erstarrt die vorher flussige Masse zu 
zu einem gelbgefarbten harten Kuchen. Das entstehende Product ist 
in beiden Fallen das namliche , da die Anilbernsteinsaure bei der 
hohen Temperatur zunachst unter Kohlensaureabspaltung in die $-Anil- 
propionsaure ubergeht. Letztere verliert alsdann Wasser und geht in 
ein C h i n o l i n d e r i v a t  von der Formel CsH7NO uber. Die Reaction 
ist mithin die folgende: 

CsHgNOg-HHzO = Cg&NO. 

co 
In  einer friiheren Mittheilung 3) habe ich die Bildung eines 

y-Ketodihydrochinolins von der Formel C6 Hq ' ) I C H  aus /3-Anilido- 
\, ) C H  
N H  

1) Im entwssserten Salz. 
2) hus' primarem anilbernsteinsaurem Silber. 
3, Diese Berichte XX, 3109. 
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acrylsaure beschrieben; man sollte in d i e sem Falle die Bildung einer 

isomeren Substanz ron der Constitution CsH4 "CH2 jCH erwarten, 

co 

N 

")CH CH iibergehen 

\ /  
N 

C O H  

welche spontan in die enantiomorphe Form CcH4 

miisste. 
Eine solche Verbindung bildet sich jedoch nicht, sondern es ent- 

steht, wie' gesagt , das schon bekannte y-Ketodihydrochinolin vom 
Schmelzpunkt 2350, und es ist mir gelungen, die Anwesenheit einer 
Imid- sowie einer Carbonylgruppe in demselben durch Darstellung 
eines Acetylderivats und eines Hydrazons nachzuweisen. Man ist 
daher gezwungen, eine der Condensation vorhergehende Umwandlung 
der Saure 

CsH6N : CH . CH2. CO2H in Cg H 5 N H .  C H  : C H .  CO2H 
p- Anilpropionsaure 8- Anilidoacr ylsaure 

anzunehmen. 
Die Reaction ist eine sehr wenig glatte und die Ausbeute eine 

geringe, da sich Nebenproducte in grosser Menge bilden, von denen 
namentlich Carbanilid und Oxanilid nachgewiesen werden konnten. 
Die Reinigung des y-Retodihydrochinolins geschieht am besten in der 
Weise, dass man die gepulverte Reactionsmasse nach einander mit 
Alkalien, Sauren und verdiinntem Alkohol auskocht. Der rein weisse 
Riickstand wird alsdann in vie1 absolutem Alkohol geliist, woraus das 
y-Ketodihydrochinolin beim Erkalten der Losung in langen, weissen, 
glanzenden Nadeln anschiesst. Der Korper besitzt die schon friiher 1) 
beschriebenen Eigenschaften und Liislichkeitsverhaltnisse. Beim Leiten 
seiner Dampfe uber 'erhitzten Zinkstaub konnte Chinolin erhalten 
werden. 

Die Analyse ergab: 
Versuch 

I. 11. 111. Theorie 

Cg 108 74.48 73.97 74.23 - pCt. 
H7 7 4.53 5.43 5.09 - )' 

- 9.62 > N 14 9.65 - 
0 16 11.04 - - - >  

~ ~ _ _ _  
145 100.00 

l) loc. cit. 
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AT- A c e t y 1 - y - k e t o d i h y d r o c h i  n o li n. 
Wird y -Ketodihydrochinolin einige Zeit mit Essigsaureanhydrid 

am Riickflusskiihler gekocht, das uberschiissige Essigsaureanhydrid 
rnit Wasser zersetzt und die Liisung mit Wasser stark verdiinnt, so 
scheidet sich eine rein weisse voluminijse Masse ab, welche nach dem 
Umkrystallisiren ails Altohol  oder Eisessig kleine weiche Nadelchen 
vom Schmelzpunkt 2280 bildet, die sich leicht in siedendem Alkohol, 
Eisessig und Aether, schwer in Benzol und Chloroform losen und in 
Ligroih und Wasser unloslich sind. 

Die Analyse ergab folgende Zahlen: 
Versuch 

I. 11. Theorie 

132 70.59 70.25 70.34 pCt. 
H9 9 4.8 1 5.22 5.12 > 
N 14 7.49 - 

0 2  
- 

32 17.11 - - _ _ ~ _ _  
187 100.00 

y - K e t o d i h y d r o c h i n o  1 i n  h y d r a z o n 1). 

Erwarmt man moleculare Mengen von Phenylhydrazin und y-Keto- 
dihydrochinoliri im Reagenzglas, S O  tritt, sobald die Temperatur eine 
gewisse Hiihe erreicht hat, eine heftige Reaction ein; die Masse 
schaumt auf, erhitzt sich s tark,  Wasserdlrnpfe entweichen und das  
Ganze erstarrt zu einem spriiden gelbgefarbten Glase. Man pulvert 
dasselbe, wascht es zuerst mit Essigsiiure und krystallisirt dann aus 
verdiinntem Alkohol um. Auf diese Weise werden kleine hellgelbe 
Krgstallnadelchen vom Schmelzpunkt 1680 erhalten, welche sich leicht 
in Aether, etwas schwerer in Alkohol und nicht in Wasser liisen. 

Eine Stickstoffbestimmung ergab auf die Formel C15H13N3 stim- 
mende Werthe. 

Theorie Versueh 
N 17.87 18.09 pCt. 

Zur Darstellung weiterer Derivate reichte die erhaltene geringe 
Menge des y-  Ketodihydrochinolins nicht aus, immerhin aber war  
durch den Nachweis der Existenz zweier Verbindungen von der resp. 
Constitution : 

GO 

N-Acetyl-y-ketodihydro- y-Ketodihydrochinolin- 
ohinolin hydrazon 

die Constitution des y-Ketodihydrochinolins sichergestellt. 

1) Vergl. E. F ischer :  Ueber die Hydrazone, diese Berichte XXI, 984. 
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Es scheint mir von einigem Interesse zu sein, dass die in  Para- 
stellung befindlichen Atomgruppen N H  und C O  in dem genannten 
KBrper sich nicht zu N . C O H  vereinigen, da  sich daraus Schliisse 
auf die Constitution gewisser anderer Chinolinabkommlinge ziehen 
lassen. So miisste z. B. dem y-Oxychinaldin ron C o n r a d  und 
L i m  p a c h  I ) ,  falls dasselbe aus einem Phenylarnidocrotonsaureather 
entstanden ware, die folgende Constitution zukommen : 

C 0 2  Ca Hr, CO 

Phenylnmidocroton- 
saureather 

Eine solche Verbindung konnte sich aber nach den von mir ge- 
machten Erfahrungen nicht in die Form eines y- Oxychinaldins 

C O H  

N 
Mithin muss das aus Acetessigester und Anilin entsteheude 

Product nicht die Formel eines Phenylamidocrotonsaureathers, sondern 

besitzen, resp. C H3 
eines P-Anilbuttersgureathers, 

C ~ H ~ N :  C. C H ~  co2 C ~ H ~  
bei der Bildung eines Chinolinderivates sich in einen solchen umlagern, 

C O  
’ ‘CHa 

‘\ 

und dem y-Oxychinaldin kommt asldam die Pseudoform CsH4 /c.cH3 
N 

C O H  

verstandlich ware. 
Es scheint mir durch diese Betrachtungen erwiesen zu sein, dass 

m y-Oxych inaldin, einem normalen Chinolinderivat , die Vertheilung 
der doppelten Bindungen des Pyridinkernes dieselbe ist wie im Benzol. 
In  dem von mir dargestellten y-Ketodihydrochinolin dagegen is t  die 
Existenz einer zu der gemeinsamen Bindungsstelle des Pyridin- und 
Benzolkerns in  Parastellung sich befindenden doppelten Bindung be- 

’) Diese Berichte XX, 944. 
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wiesen. Das y-Oxychinaldin leitet sich mithin von einem Chinolin 

von der Formel !\> i ab, wahrend dem dem y-Ketodihydro- 
'\ ,' \\ 

N 
/ \ /  

',/ / 
NH 

zukame. Diese Verhaltnisse sprechen einigermaassen fur die von 
L e l l  m a n  n zur Erkllrung der Existenz einer achten Chinolincarbon- 
saure ins  Feld gefuhrten Hypothese, nlmlich dass der Pyridinring im 

Chinolin, resp. dessen Derivaten bald in der Form 'I, \ ) I ,  bald 

chinolin zu Grunde liegenden Dihydrochinolin die Formel ~ / I  

/ I \  

N 
\ 

in der Form 4 )I existire'). 
N 

243. A r n o l d  Reis  sert :  Condensationsproducte 
von $ - Anilidosauren. 

[ IY. Mittheilnng.] 

Aus dem I. Berliner Univ.-Laborat. No DCCX; vorgetragen in der Sitzung 
vom Verfasser.) 

R e d u c t i o n  der  P y r a n i l p y r o y n s a u r e .  

Obgleich, wie in der vorigen Abhandlung mitgetheilt, die Oxy- 
dation der Pyranilpyroi'nsaure iiber die Constitution derselben sicheren 
Aufschluss gegeben batte, so habe ich dennoch versucbt, noch weitere 
Derivate dieser Substanz zu erhalten. Da die Bemtihungen, durch 
Substitution zu Abkijmmlingen der Pyranilpyroi'nsaure zu gelangen, 
fehlschlugen, so habe ich die Sliure der Reduction unterworfen und 
dabei einige weitere mit der der Pyranilpyroi'nsaure zuertheilten Con- 
stitution in  Einklang stehende Resultate gewonnen. 

Da die Pyranilpyroi'nsaure beim Erwarmen mit Mineralsauren 
Zersetzung erleidet, so wurde die Reduction in  essigsaurer Lijsung 
mit Zinkstaub susgefiihrt. 

1) Ann. Chem. Pharrn. 237, 315. 


