242. Arnold Reissert: Condensationsproducte
von g-Anilidosiuren.

{1L. Mittheilung.)
I'Aus dem I. Berliner Universitits-Laboratorium No. DCCIX.}

‘Vorgetragen in der Sitzung vom Verfasser).

Anilidobrenzweinsiure.

In einer vor zwei Jahren von mir in Gemeinschaft mit Hrn. Ferd.
Tiemann?) veriffentlichten kurzen Notiz haben wir diejenigen Ver-
bindungen besprochen, welche man ans der Anilidobrenzweinsiare
erhiillt, wenn man dieselbe tber ihren Schmelzpunkt erhitzt. Das Auf-
treten der genannten Korper ist schon von Schiller-Wechsler?) be-
obachtet und in Kiirze erwilhnt worden. Wir konnten damals iiber
die Constitntion dieser Verbindungen, denen wir die Namen »Pyranil-
pyroinsdure ¢ resp. »Pyranilpyroinsiiureesoanhydrid« beilegten, nur
Vermuothungen sussprechen. fiir deren Richtigkeit der experimentelle
Beweis noch fehlte. Nachdem ich nunmehr die diesbeziglichen Ver-
suche zum Abschluss gebracht habe, will ich im Folgenden die er-
haltenen Resultate darlegen.

Was zuniichst die Darstellung der Anilidobrenzweinsiare betrifft,
s0 gestaltet sich dieselbe am Einfachsten folgendermaassen: Je 50 g
des unach Schiller-Weehsler’s Methode erbaltenen Anilidobrenz-
welnaminsiureidthylithers werden mit 75 g Kalihydrat, in 200 g Wasser
gelost, 4—5 Stunden am Rickflusskithler und dape noch 1/ Stunde
ohne Kihler gekocht.

Der Ammoniakgeruch ist dann vollstindig verschwanden und die Um-
wandlung des Aminsduredthers in die Siure eine vollstindige. Die abge-
kiihlte, mit Wasser verdiinnte und mit Salzsiure schwach angesiuerte
Lésung wird nunmehr mit einer Lésang von 50 g Kupfersulfat und einer
sotchen von 55 g Natrinmacetat versetzt. Das ausfallende Kupfersalz
wird in siedendem Wasser suspendirt, mit Schwefelwasserstoff zersetzt
und die vom Schwefelkupfer abfiltrirte Ldsung bis zur beginnenden
Krystallisation eingedampft. Beim Krkalten erhiilt man alsdann die
Sdure in blendend weissen, sehr harten, gut ausgebildeten, verwachsenen
Prismen.

Die Mutterlauge liefert bei weiterem Einengen eine zweite
Krystallisation upd die dann noch in Losung bleibende nicht unbe-
triichtliche Menge der Sidure gewinnt man leicht durch Ueberfiihren
in das schwerlosliche salzsaure Salz, welches man absaugt, in

1y Diese Berichte X1X, 622
%) Diese Berichte XVIIL, 1052,
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Wasser ldst und mittelst Kupfersulfatlosung in das Kupfersalz ver-
wandelt, aus welchem die Sfure wie oben gewonnen wird. In dieser
Weise gelingt es die Anilidobrenzweinsiure aus ihrem Amidodther in
fast quantitativer Ausbeute und in sehr reinem Zustande zu gewinnen.

Grossere Krystalle der Sdure schmelzen bei 1110 im Krystallwasser,
werden bei weiterem Frhitzen wieder fest und verfliissigen sich bei
1719 von neuem unter Zersetzung. Nach vorherigem Pulvern dagegen
bleibt die Sidure bis 171° fest.

Die Verschiedenheit dieser Beobachtungen von den Angaben
Schiller-Wechsler’s, dessen Siure nur undeutlich krystallinisch
war und bei 101—1019 schmolz, veranlasste mich, eine ernente Ana-
lyse der von mir erhaltenen Substanz auszufiibren. Ks wurden dabei
folgende auf die Formel der wasserhaltigen Anilidobrenzweinsiure

CeH; . NH. C (CH;) CO: H

+ Hs O
CH;.CO, H ?
stimmende Werthe erhalten.

Theorie Versuch
Cy 132 54,77 54.71 pCt.
Hys 14 6.23 6.48 »
N 15 5.81 e »
O3 80 33.19 —

241 100.00

Durch Trocknen der Anilidobrenzweinsiure aaf 100° konnte keine
vollstiindige Gewichtsconstanz erzielt werden, da nach dem Entweichen
des Krystallwassers schon bel dieser Temperatur eine geringe Zer-
setzung der Substanz unter Brianong eintrat. Wenn jedoch nuar bis
zur beginnenden Verfirbung erhitzt wurde, so entsprach der Gewichts-
verlust genau dem fiir ! Molekill Wasser berechneten Werthe und die
Analyse der zuriickbleibenden Substanz bewies, dass dieselbe aus
reiner, wasserfreter Anilidobrvenzweinsinre bestand.

Wasserbestimmung:

Theorie Versuch
H.0 7.47 7.41 pCt.
Aualyse der entwiisserten Séure:
Theorie Versuch
H;; 13 5.83 6.40 »
N 14 6.28 — >
O, 64 28.70 — »

223 100.00



1364

Condensation der Anilidobrenzweinsiure.

Wenn man die Anilidobrenzweinsiure im offenen Gefiss im Oel-
bade auf 170—1800 erhitzt, bis das anfangs auftretende Schiumen
voriiber ist, so erhilt man nach dem Erkalten eine schwaclh gelb ge-
firbte Masse, welche aus zwet verschiedenen Substanzen besteht, deren
Trennung mit erheblichen Schwierigkeiten verbunden ist; fithrt man
dagegen die Condensation in der Weise aus, dass man je 15 g der
Sédure im geschlossenen Rohr 1 Stunde Jang auf 1800 erhitet, so besteht
der Roéhreninhalt nach dem Erkalten aus langen gelben Krystallnadeln,
welche mit einer syrupdsen Flissigkeit getrinkt sind. Die Krystalle,
welche die friher als Pyranilpyroinsidureesoanhydrid beschriebene Ver-
bindung darstellen, werden abgepresst und durch einmaliges Um-
krystallisiren aus verdiinntem Alkohol leicht rein erhalten. Ueber die
Constitution dieser Verbindung, sowie der aus ihr entstehenden um
1 Molekiil Wasser reicheren Pyranilpyroinsiure hat die Oxydation der
letzteren, welche wit einer zweiprocentigen Kaliumpermanganatlosung
in der Kiilte ausgefiihrt wurde, entscheidenden Aufschluss gegeben. Es
werden bei dieser Reaction auf 1 Molekil Pyranilpyroinsiure vier Atome
Sauerstoff verbraucht unter Bildung einer neuen Siure von der Formel
Ci1oHy NOy, welche nach folgender Gleichung aus derselben entsteht:

CriHiiNO; + 2 0, = CioHgNOy + CO3 + H30.
Die nihere Untersuchung dicser Siéure hat ergeben, dass in ihr
eine Auilbernsteinsiure von der Constitution:
CiH;N:C.CO:H
CH;.CO:H
vorliegt.

Da bei der Oxydation ausser dieser S#ure nur deren Spaltungs-
producte, dagegen keine Spur einer substituirten Anthranilsiure er-
halten wurde, so erschien die urspriingliche Auffassung der Pyranil-
pyroinsiure als Chinolinderivat!) unzulissig und die Bildung derselben
aus der Anilidobrenzweinsiure musste auf andere Weise als durch ein
Eingreifen einer der beiden Carboxylgruppen in den Benzolkern des
Anilinrestes erkldrt werden.

Die zweite in der ersten Publication in Erwigung gezogene Mog-
lichkeit der intermedidren Abspaltung von Anilin und Anlagerung des-
selben an eine Carboxylgruppe unter Bildung einer Methylfumaranil-
sdure von der Formel

oy CO.H
CHy . C:H< N o 1y

war gleichfalls ansgeschlossen, da die Bildung der Anilbernsteinsiure

1) Vergl. diese Berichte XI1X, 625. Im Tageblatt der Naturforscherver-
sammlung zu Wieshaden 8. 240 sind diese, sowie die weiter unten erwihnten
Korper filschlich als Abkémmlinge des Chinolins beschrieben worden.
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aus einer solchen Verbindung durch Oxydation undenkbar wire, viel-
mehr durch die Entstehung der genanntenSidure bewiesen ist, dass der
Anilinrest in der Pyranilpyroinséure mit einem Kohlenstoffatom in Bindung
steht, dessen andere Affinititen nicht durch Sauerstoff gesittigt sind.

Dass der Anilinrest in der Anilbernsteinsiure thatsichlich nicht
an eine der beiden aus der Anilidobrenzweinsiiure stammenden Carboxyl-
grappen, sondern an eines der beiden anderen Kohlenstoffatome gebunden
ist, geht mit Sicherbeit daraus hervor, dass die Anilbernsteinsiure zwei
freie Carboxylgruppen enthilt.

Ist also durch das Ergebniss der Oxydation der Pyranilpyroin-
sdure festgestellt worden, dass bei Bildung dieser Siure erstens kein
Eingreifen einer der Carboxylgruppen der Anilidobrenzweinsdure in
den Benzolkern des Anilinrestes und zweitens keine Wanderung des
Anilinrestes stattgefunden hat, so ergeben sich bei Betrachtung der
Formel der Anilidobrenzweinsiure

C.H:NH.C(CH;).CO:H

CH;.CO:H
nur noch zwei Mdoglichkeiten fiir die Art des Austritts von einem
Molekiil Wasser aus derselben unter Bildung einer einbasischen Siure.
Diese Wasserabspaltung kann nur in der Weise vor sich gehen, dass
eine der beiden Carboxylgruppen mit der Imidgruppe in Reaction tritt.
Es ergeben sich daher fiir die Pyranilpyroinsiure folgende zwei mdig-
lichen Formeln:

1. IIL.
CoHN . O(CH). co CsH,N . C(CHy)CO
CH, COH éu?
Co

Nun spaltet die Pyranilpyroinsiure beim Krhitzen leicht ein
Molekiil Wasser ab unter Bildung eines inneren Anhydrides, weshalb
man beim Erhitzen der Anilidobrenzweinsiure auch picht direct Pyranil-
pyroinsiiure, sondern deren Anhydrid erhilt. Kine solche Wasser-
abgabe erscheint aber bei Annahme der Formel I unerkléiirlich, wihrend
sie sich ans Formel IT in folgender Weise denken lisst. Diese Formel
enthiéilt die Atomgruppirang —CHsz: CO— deren leichter Uebergang
in —CH:COH-— oft beobachtet worden ist. Schreibt man nun die
Formel Il in der verinderten Weise, so wird die Abspaltung von
Wasser ans der Pyranilpyroinsiiure ohne weiteres verstéindlich:

C;H,N.C(CHs). CO:H CeH;N . C(CH3) . CO

b ,
.CH — HaO = éu '

COH C.0
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Das Pyranilpyroinsiiureanbydrid ist mithin das normale Lacton
der Pyranilpyroinsaure und soll hinfort auch als solches bezeichnet
werden.

Die Bildung eines ringformig gebundenen aus 3 Kohlenstoffatomen
und einem Stickstoffatom lestehenden Complexes ist bisher nicht
beobaclitet worden, doch zwingen die obigen Betrachtungen dazu,
denselben in der Pyranilpyroinsiure anzunehmen. Vielleicht wird es
gelingen, aus Trimethylenbromid und Anilin die Muttersubstanz der
Pyranilpyroinsiure, das Trimethylenphenylimin von der Formel

CH.
C:H; N :Clle
CHs

zu erhalten.

Darstellung des Pyranilpyroinlactons und der Pyranil-
bl J S
pyroinsdure aus Citraconsdure und Anilin.

Im vorigen Jahre!) sprach Hr. Michael gelegentlich seiner
Untersuchung iiber die Anilide der ungeséttigten zweibasischen Siuren
die Vermuthung aus, dic von mir erhaltene Pyranilpyroinsiure méchte
identisch sein mit der von (+ottlieb 2) aus Citraconsiiure und Anilin
dargestellten sogenannten Citraconanilsdure und das Pyranilpyroinlacton
mit dem von demselben Forscher gewonnenen sogenannten Citracon-
anil 3).  Diese Berﬁérkung des Hrn. Micha el veranlasste wmich, die
genannten Verbindungen uach der Methode von (zottlieb darzustellen
und mit den von mir erhaltenen Substavzen zu vergleichen. wobel
sich ergeben hat, dass diese Korper in der That identisch sind. Da
nun fiir die von mir erhaltenen Verbindungen die beziiglichen Formeln
experimentell begriindet waren, so ging daraus mit Sicherheit hervor,
dass die Kdorper, welche beim Krhitzen von gleichen Molekillen Anilin
und Citraconsiure nebeneinander entstehen, nicht die ihnen bisher
zugeschriebenen Constitutionsformeln besitzen konnen, mithin nicht als
Citraconanil resp. -anilsiure, sondern als Pyranilpyroinlacton und
-sdure aufzufassen sind. Die Entstehung dieser Verbindungen lisst
sich leicht in der Weise erkliren, dass man die interinediire Bildung
von Anilidobrenzweinsiure aus Anilin und Citraconsiure annimmt:

CgH5NH Q(CHg).C()QH CﬁHsNHC(C‘Hg)COQI’I
H Tcw.co.m T CHs.COH
Die Anilidobrenzweinsiure zerfillt alsdann, wie oben beschrieben,
in Pyranilpyroinsiure resp. deren Lacton und in Wasser.

1y Amerie. Chem. Journ. 1X, No. 3. S. §.
2) Ann. Chem. Pharm. 79, 280.
% Ann. Chem. Pharm. 77, 277,
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Die Anilidobrenzweinsiure konnte zwar nicht als solche nach-
gewiesen werden, auch ist mir ihre Darstellung aus Pyranilpyroinsiure
nicht gelungen, doch steht die erwihnte Addition von Aniliz an eine
angesiittigte zweibasische Siure nicht ohne Analogie da. Anschiitz
und Wirtz 1) wiesen nach, dass die von Michael ?) aus Maleinsiiure-
anhydrid und Anpilin erhaltene und von ihm als Dianilid der Malein-
siure bezeichnete Verbindung in der That als das Anil der Phenyl-
asparaginsiure aufzufassen ist. Die Reaction ist also folgende:

CeH; NH CH.CO:H
Ho T CH.CcO.H
CH;NH.CH . CO-
= 1 ~ ONCsH; + 2 He O
CH, . CO~

Ferner haben Anschiitz und Reuter?) kiirzlich gezeigt, dass
die von ihnen durch Einwirkung von Anilin auf Itaconsiureanhydrid
in dtherischer Lésung erhaltene Itaconanilsiure verschieden ist von
der friither von Gottlieb%) und Michael ®) erhaltenen sogenannten
Itaconanilsiure. Auschiitz und Reuter sprechen dieser letzteren die
folgende Formel zu:

+ NH; . CsH;s

CH,.N.GH;
|
CO.H.CH

\
CH..CO

Sollte sich diese Auffassung der letztgenannten Forscher als richtig
erweisen, woriber die Oxydation der fraglichen Verbindung wohl
Aufschluss geben wird, so wire damit fiir die Itaconséiure die Formel

CHl, : C.CO:H
CH.CO:H
endgiiltig erwiesen, wihrend die Constitution der Pyranilpyroinséure
fir die Citraconséiiure schon jetzt die Formel
CH;.C.CO:H
CH.CO:H
héchst wahrscheinlich macht.

Ich gehe nunmehr zur niheren Beschreibung der gewonnenen
Substanzen iber.

Y Ann. Chem. Pharm. 239. 137.

%) Americ. Chem. Journ., IX, No. 3, S. 4.
4 Diese Berichte XXI, 958.

49 Ann, Chem. Pharm. 77, 284.

%) Americ. Chem. Journ. IX, No. 3, S.20.
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ey . N c< G 1

Pyranilpyroinlacton, : CH;

c—0

Die Darstellung dieser Verbindung aus Anilidobrenzweinsiure ist
bereits friiher 1) beschrieben worden. Zu ihver Gewinnung aus Citracon-
siure verfihrt man am zweckmissigsten folgendermaassen. Gleiche
Molekiile Citraconséiure und Anilin werden im offenen Gefiisse im
Oeclbade so lange auf circa 1700 erhitzt, bis das anfangs auftretende
starke Schiumen voriiber ist. Die zuerst gebildete Pyranilpyroinsiiure
ist alsdann vollstéindig in ihr Lacton libergegangen. Darch einmaliges
Umkrystallisiren aus stark verdiinntem Alkohol erhiilt man dasselbe
in den wiederholt erwiihnten schwach gelblichen langen Nadeln vom
Schmelzpunkt 93°. Den in den fritheren Publicationen mitgetheiten
Angaben iber diese Substanz sei nur noch hinzugefiigt, dass sie sich
in Mineralsfiuren beim Erwirmen lést und beim Erkalten unveripdert
daraus krystallisirt; mit Wasserdimpfen ist sie schwer fliichtig; in
Alkalien 18st sie sich bei gelindem Erwiéirmen zu dem Alkalisalz der
Pyranilpyroinsiure. Um das Pyranilpyroinlacton als Lacton zu
charakterisiren, wurde die Einwirkung von Phenylhydrazin auf das-
selbe stadirt. V. Meyer? und W. Wiclicenus 3) haben gefunden,
dass Phenylhydrazin leicht mit Lactonen in Reaction tritt, und
Wislicenus zeigte, dass die dabet entstehenden Verbindungen directe
Additionsproducte der in Reaction tretenden Kdérper, und zwar wahr-
scheinlich die Phenylhydrazide der den Lactonen entsprechenden Oxy-
sduren sind.

. . CH;
Col; N %\CONgHC; H;

Pyranmilpyroinsdurephenylhydrazid, éH

li

COII

L6st man Pyranilpyroinlacton in verdiinnter Essigsidure auf, setzt
Phenylhydrazin im Ueberschuss zu und kocht '/; Stunde am Riickfluss-
kiihler, so setzt die Flissigkeit beim Erkalten und Verdiinnen mit
Wasser eine gelbe Masse ab, welche man durch mehrmaliges Um-
krystallisiren aus verdiinntem Alkohol in rein weisser stark glidnzen-
den kleinen Nidelchen vom Schmelzpunkt 158 —159° erhilt, die sich
leicht in Alkohol und Aether 18sen, in Wusser dagegen fast unléslich

1 loe, cit.
2) Diese Berichte XIX, 1706 u. 2132.
%) Diese Berichte XX, 401.
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sind. Die Verbindung besitzt die Formel C;7H17 N3Oy und ist mithin
durch directe Addition von Pyranilpyroinlacton und Phenylhydrazin
entstanden.

Analyse:
Theorie L Versuch n
Cur 204 69.15 68.83 — pCt.
Hy; 17 5.76 5.82 —  »
N; 42 14.24 — 14.50 »
O: 32 10.85 - -
295 100.00
CH;
CoH; N . (13<C 0. H
Pyranilpyroinsiure, é‘H

COH

‘Wie frither schon mitgetheilt worden ist, entsteht die Séure beim
gelinden Erwirmen ihres Lactons mit Natronlauge. Wihrend die
Siure gegen Alkalien eine gewisse Resitenzgsfihigkeit zeigt, wie ich
entgegen den Angaben von Gottlieb fand, wird sie durch Mineral-
sduren schon beim gelinden Erwédrmen leicht in Citraconsiure und
Anilin gespalten; man muss daher beim Abscheiden der Séure aus
der Lésung ihres Alkalisalzes durch Schwefelsiure darauf achten, dass
die Losung sich picht zu sehr erwirme, da in diesem Falle die Aus-
beute sehr verringert wird. In {iberschiissigen Séuren lost sich die
Pyranilpyroinsdure in der Iilte nicht auf, ebensowenig in Wasser,
dagegen erleidet sie beim Kochen mit Wasser dieselbe Spaltung wie
beim Erwirmen mit Sduren. Den Schmelzpunkt der Substanz fand
sich stets zu 165°, wihrend Gottlieb 1759 angiebt. Die Resultate
der Analyse der Siure sind schon frilher mitgetheilt worden. Ilier
selen nur noch die Salze derselben erwihnt: Die Salze der Alkali-
und Erdalkalimetalle sind séimmtlich leicht 18slich, mit den Salzen der
Schwermetalle erhiilt man aus der neuatralen Losung des Natronsalzes
schwer losliche Niederschlige.

Das Silbersalz bildet weisse Flocken, welche bei raschem Trocknen

im Vacuum sgich nicht zersetzen.

. Versuch
Theorie i IL

Ag 34.61 35.21 34.62 pCt.
Das Kupfersalz wird in blauen, nach dem Trocknen bliulich-
weissen Flocken erhalten.
Das Bleisalz fillt als schwerloslicher, kaum krystallinischer
Niederschlag aus.
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Theorie Versuch
Pb 33.66 33.54 pCt.

Zinn- und Quecksilbersalz bilden weisse krystallinische
Niederschlige.

Das Eisenoxydsalz erhiilt man als gelblich-weisse Féllung,
welche allmihlich dunkelgrin wird.

Nach der von mir aufgestellten Formel fiir die Pyranilpyroinsiure
sollte dieselbe eine Hydroxylgruppe enthalten, doch schlugen simmt-
liche Versuche, diese oder den Wasserstoff derselben durch andere
Atome and Atomgruppen zu sabstituiren, fehl. Acetylehlorid, Kssig-
sdureanhydrid, Phosphoroxychlorid und Phosphorpentachlorid¥) fiihrten
die Siure stets In ihr Lacton iiber, die Einwirkung von Jodéthyl und
Natrium anf die Sidure lieferte keine fassbaren Producte. Brom wirkt
bei gewdhnlicher Temperatur nicht ein, beim Bromiren in siedender
Chloroformlésung konnte die Bildung eines bromhaltigen Korpers in
sehr geringer Menge constatirt werden, bei hoherer Temperatar tritt
Zersetzung ein.

Vielleicht erklirt sich das Fehlschlagen der angefiihrten Versuche
dadurch, dass von den zwei mdglichen Formeln fiir Pyranilpyroinsiure

I 1.
. CH, . CH
Gl ?<002H CGHN-C<co,m
' CH | CHy
[ co

die Formel 1I die stabile ist und dass der Uebergang in die Formel I
nur unter den Verhiltnissen eintritt, welche die Bildung des Lactons
zar Folge haben. Auch Versuche, die Carboxylgruppe durch Einleiten
von Salzsiure in die alkoholische Lisung der Siure oder durch Er-
hitzen des Silbersalzes mit Jodéthyl zu &therificiren, hatten keinen
Erfolg.

Oxydation der Pyranilpyroinsdure.

Wie bereits oben ausgefihrt, hat die Oxydation der Pyranil-
pyroinsiure dazu gefiihrt, ihr die oben mitgetheilte Constitution zuzu-
ertheilen. Die Oxydation wird zweckmaissig in folgender Weise aus-
gefitbrt: Je 10 g Pyranilpyroinsiure werden in der berechneten Menge
Natronlauge gelost, die Lésung auf 300 g verdinnt und darauf eine
Lésung von 18 g (berechnet 20 g) Kaliumpermanganat in 2 procentiger
Losung in diinnem Strahle unter lebhaftem Schiitteln zufliessen gelassen.
Es tritt sofort Entfirbung des Permanganats ein. Aus der vom

) Vergl. die Versuche von Anschitz, diese Berichte XXI, 957.
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Manganniederschlag abfiltrirten Flissigkeit fillt auf Zusatz von Kupfer-
sulfat und Natrinmacetat das Kupfersalz der Anilbernsteinsiure in
griinen, schwer 16slichen Krystéllchen aus.

CeH; N : C.CO:H
CH;.CO:H
Die Bildung dieser Siure aus Pyranilpyroinsiure lisst sich am
einfachsten in der Weise erkliren, dass zuniichst die Methylgruppe der

letzteren in die Carboxylgruppe verwandelt und als solche abgespalten
wird; es werden hierzu 3 Atome Sauerstoff verbraucht:

CH;

Anilbernsteinsiure,

CGH5N.C<CO2H CeH; N.CH.CO.H
o \
| (1)H + O3 = \ CH + CO; + H,0
4 iy
COH COH

Hierauf wird der viergliedrige Ring durch Wasseraddition geldst
unter Bildung von Phenylasparaginsiure:

CeH; N.CH.CO:H
\\ l ; .
\CH 4 L0 — CsH;NH. CH CO9H
i CH; . CO:H
COH

Und endlich wird die letztgenannte Verbindung durch ein viertes
Sauerstoffatom in Anilbernsteinsiure tbergefiihrt:

CGH5NHCI‘ICO2H O CGH5N:Q.CO2H

CH;.CO:H T 07 CH; . 0O, H

Dass der entstehenden Siure in der That diese Constitution zu-
kommt, geht aus der Spaltung hervor, welche sie beim Erhitzen ihrer
wiisserigen Ldsung erleidet. Sie wird dabei unter Wasseraufnahme
glatt in Oxanilsiure und Essigsiure gespalten:

CeH;N:C.CO:H +OH CsH;NH.CO.CO.H
~ CH:.CO:H H  +CH;COH

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

+ H;O.

CH;.CO. CH; . CO- CQH5 + 2H, O = CH; COQH
+ CH; CO:H + C3Hs; OH
CO;H.C(NGCsH;). CH;CO:H + Ho O
= COsH . CONHC¢H; + CH;CO:H

Berichte d. D. chem. Gesellsehaft. Jahrg, XXT. 88
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Die Oxanilsdure, welche die bekannten Eigenschaften besass,
ergab bei der Analyse die folgenden Werthe:

Theorie I‘V ersuch -
Cs 96 58.18 58.03 — pCt.
Hy 7 4.24 4.58 — >
N 14 8.48 —_ 8.69 »
03 48 29.10 —_ —  »

165 100.00

Die erwihnte Spaltung der Anilbernsteinsiure in Essigsiure und
Oxanilsiure liesse sich auch mit der Formel einer Anilidomaleinsiure

CeH; NH . C. COH
CH. COH

in Einklang bringen, doch ist diese Auffassung durch die Ergebnisse
friither von mir angestellter Versuche!) ausgeschlossen. Es zeigte sich
damals, dass es nicht gelingt, die Anilidomaleinsiure in reinem Zu-
stande zu erhalten, da dieselbe #usserst leicht in Kohlensiure und
f-Anilidoacrylséure zerfillt. Eine der Spaltung der Anilbernsteinsiure
analoge Zersetzung erleidet jedoch die Anilidomaleinsiure unter keinen
Umstéinden.

Aus dem soeben Gesagten geht hervor, dass man die Anilbern-
steinsdiure nicht in der iiblichen Weise durch Zersetzen des in Wasser
suspendirten Kupfersalzes und Eindampfen der wiissrigen Ldsung er-
halten kann, das Kupfersalz wurde daher sorgfiltig getrocknet, gepulvert,
in Aether suspendirt und mit Schwefelwasserstoff zersetzt. Der Nieder-
schlag wurde darauf mit siedendem Aether wiederholt ausgezogen und
die #therische Losung der freiwilligen Verdunstung iiberlassen. Als
Riickstand erhélt man alsdann glinzende Bléttchen, welche sorgfiltig
getrocknet und aus Benzol umkrystallisirt wurden. Die Siure ist so
leicht zersetzlich, dass, als ich einmal eine noch feuchte Portion der-
selben mit Benzol kochte, ein grosser Theil in Oxanilsiure und Essig-
sdure zerfiel.

Die Anilbernstemnsiure bildet, aus Benzol umkrystallisirt, kleine,
stark glinzende Blittchen vom Schmp. 151—152°, welche sich ziemlich
leicht in Wasser und Benzol, sehr leicht in Alkohol und Aether, schwer
in Ligroin lésen. Die Analyse ergab die folgenden Zahlen:

1) Diese Berichte XX, 3105.
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Versuch

Theorie L. L. OL V. V.
Cy 120  57.97 58.25 58.33 58.21 58.09 — pCt.
H, 9 4.35 497 493 492 503 — >
N 14 6.76 - - = = 750 »
0, 64  30.92 — = ===

207  100.00
Der etwas zu hohe Ausfall simmtlicher Analysenzahlen riihrt
daher, dass die Siure beim Trocknen stets geringe Zersetzung erleidet.
Die Anilbernsteinsiure bildet zwei Reihen von Salzen, Versetzt
man die neutrale Lisung des Natronsalzes mit Metallsalzlésungen, so
entstehen die secundiren Salze von der Formel:

CsHgN : C. 0Oz Me
CH; . COsMe
wihrend die wissrige Lisung der freien Sdure die primiren Salze von
der allgemeinen Formel:
CeH; N : C .COsH
CH; CO; Me
entstehen lisst. Woraus hervorgeht, dass das Metall an die dem Anilin-
rest entferntere Carboxylgruppe tritt, wird weiter unten erdrtert werden.
Von den secundiiren Salzen seien die folgenden aufgefiihrt:
Das bereits oben erwihnte Kupfersalz bildet einen zeisiggriinen,
schwer loslichen Niederschlag.

Theorie Versuch
Cu 23.63 23.77 pCt.
Das Bleisalz ist krystallinisch.
Das Silbersalz bildet einen schweren, weissen Niederschlag, der
sich in siedendem Wasser 10st.
Eisenoxydul-und Eisenoxydsalz stellengelbe Krystéllchendar.
Kalk- und Baryum salz bilden zarte, ziemlich schwer losliche

Krystalle.
Theorie Versuch

Ba 40.06 39.92 pCt.

Das Natronsalz erhilt man durch Versetzen einer alkoholischen
Lésung der Sidure mit iberschiissiger, alkoholischer Natronlauge. Es
bildet kleine Blittchen.

Theorie Versuch
Na 18.32 17.78 pCt.

Wihrend die soeben beschriebenen secundiren Salze sehr bestiindig

sind und bei 100° getrocknet werden konnen, ohne sich zu zersetzen,

sind die priméren anilbernsteinsauren Salze sehr unbestindig, so dass
83 *



1374

sie nur durch schnelles Trocknen im Vacuum in einen zur Analyse
geeigneten Zustand gebracht werden kénnen.
Das Kupfersalz bildet sehr hellgriine, voluminise Flocken, die
sich in viel Wasser lésen.
Theorie Versuch

Cu 13.34 13.38 pCt.

Das Baryumsalz ist besonders charakteristisch. Dasselbe
krystallisirt ans verdiinnten Ldsungen in #dusserst stark glinzenden,
schonen Blittchen.

Die iibrigen primiiren anilbernsteinsauren Salze sind simmtlich
ziemlich leicht 16slich. FEinige Versuche, welche ich anstellte, um die
Anilbernsteinsiure durch KErsatz des Anilinrestes in derselben durch
Sauerstoff in die bisher vergeblich gesuchte und nur in ihren Estern
bekannte Oxalessigsidure?)

CO.CO:H

CH; . CO:H
fiberzufiihren, scheiterten stets an der erwihnten leichten Zersetzlich-
keit der Anilbernsteinsiure in Oxanilsiure und Essigsiure.

g-Anilpropionsidure, C¢H;N: CH. CHy. CO H.

Wie bereits bemerkt, erleiden die priméren anilbernsteinsauren
Salze dusserst leicht Zersetzung. Wird ein solches exsiccatortrockenes
Salz einige Zeit auf 1000 erhitzt, so findet ein Gewichtsverlust statt,
welcher dem Austritt einer Carboxylgruppe aus dem urspriing-
lichen Salze genau entspricht. Aus dem zuriickbleibenden Salze lisst
sich -alsdann eine neue Séure isoliren, welche um eine Carboxylgruppe
drmer ist als die Aunilbernsteinsiure und welche sich durch ihr Ver-
halten in der Hitze als 8-Anilsdure zu erkennen gab, wie weiter unten
niher ausgefiihrt werden wird.

Die erwihnte Zersetzung wurde bei dem primiren anilbernstein--
sanren Kupfer quantitativ studirt.

Gewichtsverlust bei 1000:

Theorie Versuch
COg 18.50 18.67 pCt.

Analyse des zuriickbleibenden { - anilpropionsauren Kupfers:
(CeH; N : CH. CH3CO2): Cu.
Theorie Versuch
Cu 16.36 16.16 pCt.

Die p-Anilpropionsiure lisst sich aus ihrem Kupfersalz in der
Weise gewinnen, dass man letzteres in heissem Wasser suspendirt,

) Vergl. W. Wislicenus, diese Berichte XIX, 3225; XX, 3392.
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mit Schwefelwasserstoff zersetzt, filtrirt und die Lisung stark einengt.
Beim Erkalten krystallisirt alsdann die neune Siure in weichen kleinen
Niidelchen heraus, welche durch Umkrystallisiren aus Wasser leicht
gereinigt werden konnen. f-Anilpropionsiure schmilzt bei 1539, ist
leicht 16slich in Alkohol, Aether, Benzol, Chloroform, etwas schwerer
in Wasser, schwer in Ligroin. Sie ist nicht so leicht zersetzlich wie
die Anilbernsteinsiure, beim Kochen mit Siuren oder Alkalien wird
sie jedoch in analoger Weise wie diese, d. h. in Formanilid und Essig-
giure gespalten. Erstere Verbindung zerfillt gleichzeitig in Anilin und
Ameisensiure:

CH;N:CH. CHy.CO:H + Hz0 = CeH; NHCOH + CH;COsH

Diese Spaltung der $-Anilpropionsiure ist offenbar analog dem
Zerfall der Anilbernsteinsinre in Essigsiure und Oxanilsiiure, nur ist
die Trennung des a-Kohlenstoffatoms der Siure von dem in f-Stellung
befindlichen Atom auffallender, weil in diesem Falle das letztere nicht
mehr wie bei der Anilbernsteinsiure mit einer Carboxylgruppe be-
schwert ist. Es wire allerdings auch denkbar, dass die Reaction in
der Weise verliuft, dass sich zunichst neben Anilin der Halbaldehyd
der Malonsiure, COH.CH:.CO2H, bildet, welcher bekanntlich
nicht bestindig ist und daher im Momente seines Entstehens in Essig-
siure und Ameisensiore zerfillen konnte.

Aus wissriger Losung umkrystallisirt und bei 1000 getrocknet
enthilt die 8- Anilpropionsiure, wie die Analyse zeigte, noch !/z Mol.
Krystallwasser und entspricht mithin der Formel C;H; N : CH. CH; .
CO2H -+ 1/23(]- == C9H10N021}.

Theorie L Versuch 1
Cq 108 62.79 62.49 — pCt.
Hio 10 5.81 5.92 8.44 »
N 14 8.14 — — >
Oa; 40 23.26 —_ —

172 100.00

Die Salze der f-Anilpropionsiiure sind meist schon krystallisirende
Sanbstanzen. Beim Erhitzen der primiren anilbernsteinsauren Salze
erhilt man sie wasserfrei, aus der wissrigen Lésung der (- Anil-
propionsiure oder ihres Natronsalzes ausgefillt, enthalten sie simmt-
lich auf 1 Molekiil Siure 1/; Molekiil Krystallwasser, welches bei 1000
entweicht.

Das Baryumsalz, (CsHgNOy): Ba + Hs O, ist ein schwer 15s-
licher Niederschlag, welcher ans heissem Wasser umkrystallisirt
mikroskopisch kleine breite Prismen und Tifelchen bildet.
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. Versuch
Theorie L IL
H,0 3.76 3.91 3.73 pCit.
Bal) 29.72 29.63 29.51 »

Das Kupfersalz, (CoHgNOs); Cu + Hz O, ist ein rein weisser,
fiockigkrystalliischer Niederschlag.

: . Versuch

Theorie L IL
H;0 4.44 4.40 — pCt.
Cul) 16.36 16.30 16.21 »

Das Bleisalz, (CyHgNOz): Pb~+H; O, zeigt unter dem Mikroskop
betrachtet die Gestalt rhombischer Tifelchen.

Theorie Versuch
H: O 3.2% 3.25 pCit.
Pb1) 38.98 38.64 >

Das Silbersalz bildet kleine schwerléliche Krystillchen, die
sehr bestindig sind.

. Versuch
Theorie ) IL
Ag 40.00 40.00 40.042) pCt.
CO

: - /" \CH
y-Ketodihydrochinolin, 05H4\ HCH
NH
Wenn man die Anilbernsteinsiure oder die - Anilpropionsiure
einige Zeit auf 160—1700 erhitzt, so findet starkes Aufschiumen statt,
und wenn dasselbe nachlisst, erstarrt die vorher flissige Masse zu
zu einem gelbgefirbten harten Kuchen. Das entstehende Product ist
in beiden Fillen das npimliche, da die Anilbernsteinsiure bei der
hohen Temperatur zunichst unter Kohlensiureabspaltung in die g-Anil-
propionsiiure iibergeht. Letztere verliert alsdann Wasser und geht in
ein Chinolinderivat von der Formel CoH;NO iber. Die Reaction
ist mithin die folgende:

CoHgNO;—H:0 = CyH;NO.
In einer fritheren Mittheilung?) habe ich die Bildung eines
CO
. C e -~ \CH -
y-Ketodihydrochinolins von der Formel CgHy oy aous 8- Anilido-
\\ )/
NH
1 Im entwisserten Salz.

2) Aus primdrem anilbernsteinsaurem Silber.
%) Diese Berichte XX, 3109.
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acrylsiure beschrieben; man sollte in diesem Falle die Bildung einer

CO

. o CH.
isomeren Substanz von der Constitution CgHy ECHz erwarten,

N
COH

" Non

welche spontan in die enantiomorphe Form CgHy /,{CH tibergehen
N

miisste.

Eine solche Verbindung bildet sich jedoch nicht, sondern es ent-
steht, wie gesagt, das schon bekannte y-Ketodihydrochinolin vom
Schmelzpunkt 235% 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 Siure

CeH;:N:CH.CH;.CO:H im CeHsNH.CH:CH.CO:H

8- Anilpropionsiure $-Anilidoacrylsiure
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-Ketodihydrochinolins geschieht am besten in der
Weise, dass man die gepulverte Reactionsmasse nach einander mit
Alkalien, Siuren und verdiinntem Alkohol auskocht. Der rein weisse
Riickstand wird alsdann in viel absolutem Alkohol gelést, woraus das
y-Ketodihydrochinolin beim Erkalten der Losung in langen, weissen,
glinzenden Nadeln anschiesst. Der Kirper besitzt die schon friiher 1)
beschriebenen Eigenschaften und Ldslichkeitsverhiltnisse. Beim Leiten
seiner Dimpfe iiber "erhitzten Zinkstaub konnte Chinolin erhalten
werden.

Die Analyse ergab:

)
Theorie LRt

C, 108  74.48 7397 74923 — pCt

H, 7 483 543 500 — o>

N 14 965 — — 062 »

O 16 1104 - _

145 100.00

Y loe. cit.
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N-Acetyl-y-ketodihydrochinolin.

Wird y-Ketodihydrochinolin einige Zeit mit Essigsiureanhydrid
am Riickflusskiihler gekocht, das iiberschiissizge Essigsiureanhydrid
mit Wasser zersetzt und die Lésung mit Wasser stark verdiinnt, so
scheidet sich eine rein weisse volumindse Masse ab, welche nach dem
Umkrystallisiren aus Alkohol oder Eisessig kleine weiche Nidelchen
vom Schmelzpunkt 2280 bildet, die sich leicht in siedendem Alkohol,
Eisessig und Aether, schwer in Benzol und Chloroform 15sen und in
Ligroin und Wasser unléslich sind.

Die Analyse ergab folgende Zahlen:

Theorie Versuch
Cu 132 70.59 70.25 70.34 pCt.
H, 9 481 5.22 512 >
N 14 7.49 _ — »
Oa _‘432_ 7‘1:7.1 1 — — >
187 100.00

y-Ketodihydrochinolinhydrazon?).

Erwirmt man moleculare Mengen von Phenylhydrazin und y-Keto-
dihydrochinolin im Reagenzglas, so tritt, sobald die Temperatur eine
gewisse Hohe erreicht hat, eine heftige Reaction ein; die Masse
schiumt auf, erhitzt sich stark, Wasserdimpfe entweichen und das
Ganze erstarrt zu einem sprdoden gelbgefirbten Glase. Man pulvert
dasselbe, wischt es zuerst mit Essigsfure und krystallisirt dann aus
verdiinntem Alkohol um. Auf diese Weise werden kleine hellgelbe
Krystallniidelchen vom Schmelzpunkt 1680 erhalten, welche sich leicht
in Aether, etwas schwerer in Alkohol und nicht in Wasser 16sen.

Eine Stickstoffbestimmung ergab auf die Formel Cy3;Hij3N; stim-

mende Werthe.
Theorie Versuch

N 17.87 18.09 pCt.

Zur Darstellung weiterer Derivate reichte die erhaltene geringe
Menge des 7-Ketodihydrochinoling nicht aus, immerhin aber war
durch den Nachweis der Existenz zweier Verbindungen von der resp.
Constitution:

1610) C: N;HC:H;
VRN SN
Cg H4 Hgg und C(; H4 Hgg
N N
N.COCH; NH
N-Acetyl-y-ketodihydro- y-Ketodihydrochinolin-
chinolin hydrazon

die Constitution des y-Ketodihydrochinolins sichergestellt.

) Vergl. E. Fischer: 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 NH und CO in dem genannten
Korper sich nicht zu N.COH vereinigen, da sich daraus Schliisse
auf die Constitation gewisser anderer Chinolinabk8mmlinge ziehen
lassen. So miisste z. B. dem y-Oxychinaldin von Conrad und
Limpach?'), falls dasselbe aus einem Phenylamidocrotonsiureither
entstanden wiire, die folgende Constitution zukommen:

CO:CH; Co
AN SN
\\C H CH
/%.cm CHs g op, + GO
CeH;NH NH
Phenylamidocroton-
siureither

Eine soleche Verbindung kénnte sich aber nach den von mir ge-
machten Erfahrungen nicht in die Form eines p-Oxychinaldins
COH
CeHy | Hgg umlagern.
./

N

N

Mithin muss das aus Acetessigester und Anilin entstehende

Product nicht die Formel eines Phenylamidocrotonsiureithers, sondern
CHy

CeHsN:G.CHgCOgGgI‘k

bei der Bildung eines Chinolinderivates sich in einen solchen umlagern,

eines g-Anilbuttersiureiithers, besitzen, resp.

C (6]
7N om
und dem 7-Oxychinaldin kommt asldann die Pseudoform CsHy C 02113
N KA
N
COH
. . “Ncn
zu, deren Uebergang in die Modification C¢H, /C.CH, selbst-

verstindlich wiire.

Es scheint mir durch diese Betrachtungen erwiesen zu sein, dass
m p-Oxychinaldin, einem normalen Chinolinderivat, die Vertheilung
der doppelten Bindungen des Pyridinkernes dieselbe ist wie im Benzol.
In dem von mir dargestellten y-Ketodihydrochinolin dagegen ist die
Existenz einer zu der gemeinsamen Bindungsstelle des Pyridin- und
Benzolkerns in Parastellung sich befindenden doppelten Bindung be-

1) Diese Berichte XX, 944.
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wiesen. Das y-Oxychinaldin leitet sich mithin von einem Chinolin
\\//\
I
von der Formel [\/ / ab, wihrend dem dem y-Ketodihydro-

N

chinolin zu Grunde liegenden Dihydrochinolin die Formel |\ AN
N S

, NH
zukiime. Diese Verhiltnisse sprechen einigermaassen fiir die von
Lellmann zur Erklirung der Existenz einer achten Chinolincarbon-
siure ins Feld gefiihrten Hypothese, nimlich dass der Pyridinring im
71N
i i
“\*‘ /“, bald

N

Chinolin, resp. dessen Derivaten bald in der Form

;/‘,’ g \u
: {
in der Form \\\N/

existirel),

243. Arnold Reigsert: Condensationsproducte
von f-Anilidosduren.

[IV. Mittheilung.]

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

Reduction der Pyranilpyroinsiure.

Obgleich, wie in der vorigen Abbandlung mitgetheilt, die Oxy-
dation der Pyranilpyroinsiure iiber die Constitution derselben sicheren
Aufschluss gegeben hatte, so habe ich dennoch versucht, noch weitere
Derivate dieser Substanz zu erhalten. Da die Bemiihungen, durch
Substitution zu Abkdmmlingen der Pyranilpyroinsiure zu gelangen,
fehlschlugen, so habe ich die Siure der Reduction unterworfen und
dabei einige weitere mit der der Pyranilpyroinsiure zuertheilten Con-
stitution in Einklang stehende Resultate gewonnen.

Da die Pyranilpyroinsiure beim Erwirmen mit Mineralsiuren
Zersetzung erleidet, so wurde die Reduction in essigsaurer Losung
mit Zinkstaub ausgefiihrt.

1 Anp. Chem. Pharm, 237, 318.



