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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. 
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Man liist t r o c ken  e Pyranilpyroi'nsaure in Eisessig und erhalt 
die Losung unter fortwahrendem Zusatz kleiner Portionen Zinkstaub 
so lange im Sieden, bis eine herausgenommene Probe der Fliissigkeit 
heim Verdunnen mit Wasser keinen Niederschlag, sondern nur noch 
schwache Triibung zeigt. Dieser Zeitpunkt tritt nach wenigen Minuten 
ein. Die Losung wird nun stark mit Wasser verdunnt, die Essigsaure 
fast vollstandig neutralisirt und die abgekuhlte Fliissigkeit mit Aether 
extrahirt. Die atherische Lijsung hinterlasst nach dem Verdunsten 
eirieu nur theilweise erstarrenden Ruckstand. Man liist denselben in 
Ammoniak, filtrirt und sauert rnit Schwefelsaure an. Anf diese Weise 
erhalt man einen anfangs oligen , allmahlich aber krystallinisch 
werdenden Niederschlag. Derselbe wird noch einige Male in Ammo- 
niak gelost und mit Sgure abgeschieden. Bei jeder weiteren Reinigung 
wachst die Krystallisationsfahigkeit der Substanz, bis man sie schliess- 
lich in rein weissen kleinen Nadelcheu vom Schmelzpunkt 143 0 er- 
halt. Die Analyse der Verbindung, welche eine Saure darstellt, zeigte, 
dass die Pyranilpyroi'nsaure bei der Reduction 2 Atome Wasserstoff 
aufgenommen hatte, weshalb ich die neue Saure als 

D ihydropyran i lpy ro i ' n sau re  
bezeichne. Die Addition der Wasserstoffatome hat offenbar an der 
Stelle der in der Pyranilpyroi'nsaure vorhandenen doppelten Bindung 
stattgefunden, und der Dihydropyranilpyroinsaure kommt daher die 

C H O H  
Die Analyse ergab fnlgende Werthe: 

Versnch 
I. TI. In. Theorie 

C11 132 63.77 63.23 63.52 -- pCt. 
Hi3 13 6.28 6.59 6.77 - > 

7.01 - - N 14 6.76 
0 3  48 23.19 

207 100.00 

- - - __ 

Die Saure ist schwer loslich in Wasser, leicht in Alkohol und 
Aether, schwer in Benzol und Chloroform, unliislich in Ligroin. Ihre 
Sake  sind sammtlich leicht loslich. Bemerkenswerth ist die ausser- 
ordentliche Bestandigkeit, welche der in der Yyranilpyroi'nsiiure ent- 

N-C 
haltene viergliedrige Ring 1 I durch den Eintritt der beiden Wasser- 

C-c 
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stoffatome erlangt hat. Wahrend die Pyranilpyroi’nsaure bei der Be- 
handlung mit Sauren ausserst leicht Anilin abspaltet, kann man ihr 
Dihydroderivat rnit Sauren und Alkalien kochen, ohne dass eine Spur 
von Anilin auftritt. Gegen Acetylchlorid und Essigsaureanliydrid ver- 
halt sich die Dihydropyranilpyroi’nshre analog wie die Pyrani1pyroi:n- 
saure selbst, (1. h. sie geht in ihr Lacton iiber. Das 

D i h y d r o p y r a n i l p y r o i ’ n l a c t o n ,  CgHsN. CCc0 c H3 

\ I  
\C& ~ 

\ I  I 
C H . 0  

entsteht auch, wenn man die Saure uber ihren Schmelzpunkt erhitzt. 
Man reinigt die Verbindung leicht, indem man sie in concentrirter 
Salzsaure lGst und die LGsung unter miiglichstem Vermeiden von Er- 
warmung rnit Ammoniak ubersattigt. Das Lacton fallt alsdann in 
kleinen Krystallchen aus der LGsung aus und kann durch mehrmaliges 
Wiederholen der angefiihrten Operation gereinigt werden. Es schmilzt 
bei 1030, ist leicht liislich in Wasser, Alkohol, Aether, Benzol und 
Chloroform, schwerer in Ligroi‘n. Das Dihydropyranilpyroinlacton 
stellt eine schwache Base dar, deren Salze schon durch Wasser ge- 
spalten werden. Beim Kochen mit Kalilauge geht es in die ent- 
sprechende Saure iiber, Anilinabspaltung tritt dabei nicht auf. 

Die Analyse ergab die folgenden auf die Formel C ~ ~ H I ~ N O ~  be- 
rechqeten Werthe: 

Versuch 
1. 11. 111. TV. Theorie 

C11 132 69.84 69.76 - 69.56 - pCt. 
Hi1 11 5.82 5.82 - 6.40 - >) 

N 14 7.41 - 7.58 -- 7.82 P 

- - - - 32 16.93 
189 100.00 

0 2  - __ 

Derselbe Kiirper kann direct aus Pyranilpyroi’nsaure erhalten 
werden, wenn dieselbe rnit Zinkstaub gemischt im Kohlensaurestrom 
destillirt wird. Die oben angefuhrten Analysen I11 und IV wurden 
rnit auf diesem Wege gewonnener Substanz ausgefiihrt. 

Der Schmelzpunkt des Dihydropyranilpyroinlactons stimmt iiber- 
ein mit demjenigen des damit isomeren Brenzweinsaureanils, welches 
sich bei 104O verfltissigtl), doch ist die Identitat dieser Verbindungen 
durch die sonstigen Eigenschaften des Dihydropyranilpyroinlactons, 
sowie durch seine Bildungsweise ausgeschlossen. 

1) Ann. Chem. Pharm. 90, 139; 91, 105. 
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I ', CHBr 
'\ I 
CHHr 

(hgeri Rrom verhiilt Rich die I)ihydropyranilpyro~risaiirr, ganz 
abweichend von der Pyraiiilpyroi'nsBure. Hromwasser wirkt auf eiiie 
kdte  oder siedonde wlsserige Liisung der cmteren in der Weise ein, 
dass auf 1 Molekiil tlcr Siiure 2 Atomc I3rom verbraucht werden, ohne 
dass dabei ISromwasserstoff auftritt. Es fallt cine in Wasser unlijs- 
liehe rein weisse l)romlialtige Verhinduiig am, deren Bromgehalt nacEi 
drin Trocknen aiif die Formel C11 H11'N 0% Brs stimmte. 

Theoric 
13r 45.85 

Vorsuch 
46.22 pCt. 

I)a die Verbindiing bei dcr lteinigung urid narnentlich beim Lijsen 
i i i  Natronlangc Ieicht Ihmwassers toff  abspaltet, so wurde sie mit 
Natroiilaugc liurze Zcit erwlrmt, mit Schwefelsdure gefiillt und so in  
(:estalt mikroslropisch kleincr weisser Krystiillchen erhalten. 

C K r  
Wie die Andyse eeigtc, lrommt der dnrch Erwiirmeii des Des- 

oxypyranilppro'ilis~~ixrtadibromids rnit Natronlange erhaltencn SIure in 
der That  diese Rencnnung und die Iqormel C11 I-IloN 02Rr zu. 

A rialyse : 
Tlreorie Vcrsuch 

1. 11. 111. 
c11 132 49.25 49.44 -- - p c t .  
KO 10 3.73 4.16 - 

14 5.23 - 5.51 __ N 
Op 32 11.94 - - - 
Kr 80 29.85 - 

- 

- 29.78 )) 

2tis 100.00 
I)ic Siiure schrnilet bei 165 0, ist leicht lijslich in Blkohol und 

nether, schwer in Wasser. Sie liist sich nicht in iiberschiissigen 
MincralsGaren und zeigt iiberhnupt keine basischen TGgenschaften. 
Leteterer Umstand ha t  mich versnlasst, dem Desoxypyranilpyroiin- 
sjiuredibromid die oben mitgetheilte Formel und diese Henennung zu- 
zuertheilen, obglcich die leichte I~romwasserstnffabspaltung aus der- 
selbcn linter dem Einflnss von Alkalien es nahe legte, diese Substanz 
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als das bromwasserstoffsaure Salz der Monobromdesoxypyranilpyroi'n- 
saure aufzufassen. 

Die Salze der Monobromdesoxypyranilpyroi'nsaure sind wenig 
charakteristisch, mit Ausnahme des S i l b e r s a l z e s ,  welches in schonen 
kleinen glanzenden Krystallchen ausfallt, die sich jedoch sehr rascb 
unter Braunung zersetzen. 

Die Bildung des Desoxypyranilpyroksauredibromids lasst sich in  
der Weise erklaren , dass die Dihydropyranilpyroi'nssure zunachst 
unter Wasserabspaltung in die weiter unten beschriebene Desoxy- 
pyranilpyroi'nsaure iibergeht, welche ihrerseits leicht ein Molekiil Brom 
fixirt unter Bildung ihres Dibromids : 

d H* - H 2 0  = \ C H  
\ I 1  

C H O H  C H  

\ CH + Br2 = C H B r  
I 

CHBr 
\> il 
CH 

Das Dibromid spaltet alsdann, wie schon erwahnt, Bromwasser- 
stoff ab, unter Bildung der Monobromdesoxypyranilpyroinsaure. 

c H3 D e s o x y  p y r a n  i l  p y r  oi'ns 1 u r  e ,  Ca Ha N . (kc On 
\ I  

kH C H  

Wird Monobromdesoxypyranilpyroi'nsaure rnit Natriumamalgam 
und Wasser in gelinder Warme einige Zeit stehen gelassen, so liist 
sich die SLure allrnahlich in dem freiwerdenden Natronhydrat auf. 
Wenn man dann die Losung ansiiuert, so fallt ein Theil der ange- 
wandten bromhaltigen Saure unverandert aus, wahrend eine neue i n  
Wasser leicht losliche Saure in Losung bleibt. Man filtrirt daher ab 
und schiittelt das Filtrat mit Aether aus. Die atherische Losung 
hinterlasst nach dem Abdunsten des Lijsungsmittels die Saure in  
grosstentheils fliissiger Form. Man lost dieselbe in moglichst wenig 
starkem Ammoniak und fallt mit Schwefelsaure. Auf diese Weise er- 
halt man kleine zarte Krystallchen vom Schmelzpunkt 136 0, welche 
sich ziemlich leicht in Wasser und Alkohol, sehr leicht in Aether, 
schwer in Benzol und Ligroi'n liisen. Ihre  Salze sind sehr leicht 
loslich. 
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Wie die Analyse zeigte, ist bei dieser Reaction das  Bromatom 
der Bromdesoxypyranilpyroi'nsaure durch Wasserstoff ersetz t worden, 
ein weiterer Eintritt von Wasserstoff hat jedoch nicht stattgefunden. 
Das Reactionsproduct ist mithin die Desoxypyranilpyroi'nsaure von 
der oben mitgetheilten Constitution. 

Die Analyse ergab, dass die Saure noch 1 '/z Mol. Krystallwasser 
enthalt, es kommt ihr mithin die folgende zusammengezogene Formel zu: 

Ci i  Hi1 N 0 2  + 1 '/a Hn 0 = Cii Hi4 NOa; 
Versuch 

I. 11. 111. Theorie 

C I ~  132 61.11 60.88 61.02 - pCt. 
Hi4 14 6.48 6.73 6.65 - 

6.90 N 14 6.48 
0 3 ;  56 25.93 - - - 

-216 100.00 

- - 
__ - - __. 

Die a priori miiglich erscheinende Buffassung der wasserhaltigen 
Desoxypyranilpyroi'nsaure als Dihydropyranilpyroi'nsaure + l/2 Molekiil 
Wasser ist dadurch ausgeschlossen, dass letztere Saure, welche wasser- 
frei krystallisirt, bekannt ist, die Anlagerung eines Molekuls Wasser 
an die Desoxypyranilpyroi'nsaure in dem Sinne, dass eine isomere 
Dihydropyranilpyroi'nsiiure entsteht, erscheint aber sehr unwahr- 
scheinlich. 

244. Arnold R eis s e r t : Condensationsproducte von. 
p-  Anilidosauren. 

(V. Mittheilung.) 
[:Aus dem Berl. Univ.-Laborat. No. DCCXI; vorgetragen in der Sitzung 

Tom Verfassser.] 

P y r i d i n a b k t i m m l i n g e  a u s  A n i l i d o b r e n z w e i n s a u r e .  

In einer meiner fruheren Mittheilungen habe ich erwahnt, dass 
beim Erhitzen der Anilidobrenzweinsaure im offenen Gefasse auf 170 
bis 180° sich zwei Korper nebeneinander bilden. Die eine dieser 
Verbindungen ist das bereits friiher eingehend beschriebene Pyranil- 
pyroi'nlacton, fiir die zweite ergab die Analyse die Formel CZO H18 Nz 0 3 .  

Die Trennung und Reiningung der beiden entstandenen Producte 
geschieht am besten in folgender Weise: Die Reactionsmasse wird 
zunachst mit Aether aufgenommen und das Liisungsmittel verdunstet. 


