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Wie die Analyse zeigte, ist bei dieser Reaction das Bromatom
der Bromdesoxypyranilpyroinsiure durch Wasserstoff ersetzt worden,
ein weiterer Eintritt von Wasserstoff hat jedoch nicht stattgefunden.
Das Reactionsproduct ist mithin die Desoxypyranilpyroinsiure von
der oben mitgetheilten Constitution.

Die Analyse ergab, dass die Sdure noch 1'/s Mol. Krystallwasser
enthilt, es kommt ihr mithin die folgende zusammengezogene Formel zu:

011 H11 N 02 —+1 1/2 HQ 0O = Cu His NOg,}
Versuch

Theorie I 0. 0.
Cy 132 6LI1 60.88  61.02 — pCt.
Hye 14 6.48 6.73 6.65 —
N 14 6.48 — — 6.90 »
O, 56 2593 — — —

216 100.00

Die a priori méglich erscheinende Auffassung der wasserhaltigen
Desoxypyranilpyroinsdure als Dihydropyranilpyroinsiure ~+ /2 Molekiil
Wasser ist dadurch ausgeschlossen, dass letztere Siure, welche wasser-
frei krystallisirt, bekannt ist, die Anlagerung eines Molekiils Wasser
an die Desoxypyranilpyroinsiure in dem Sinne, dass eine isomere
Dihydropyranilpyroinséiure entsteht, erscheint aber sehr unwahr-
scheinlich.

244. Arnold Reissert: Condensationsproducte von.
- Anilidoséduren.

(V. Mittheilung.)

{Aus dem Berl. Univ.-Laborat. No. DCCXI; vorgetragen in der Sitzung
vom Verfassser.]

Pyridinabkémmlinge aus Anilidobrenzweinsiure.

In einer meiner frilheren Mittheilungen habe ich erwihnt, dass
beim Erhitzen der Anilidobrenzweinsiure im offenen Gefiisse auf 170
bis 1809 sich zwei Korper nebeneinander bilden. Die eine dieser
Verbindungen ist das bereits friiher eingehend beschriebene Pyranil-
pyroinlacton, fiir die zweite ergab die Analyse die Formel Cop H1g N2 Os.

Die Trennung und Reiningung der beiden entstandenen Producte
geschieht am besten in folgender Weise: Die Reactionsmasse wird
zunichst mit Aether aufgenommen und das Lésungsmittel verdunstet.
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Es hinterbleibt alsdann ein Gemenge der gelblichen Nadeln des Pyranil-
pyroinlactons mit kleinen, weissen Krystalltifelchen. Man wischt
die Masse mit Aether so lange aus, bis das Lacton vollstindig in
Lésung gegangen und die zuriickbleibende Masse rein weiss geworden
ist. Da mit dem Pyranilpyroinlacton gleichzeitig eine betrichtliche Menge
des zweiten Condensationsproductes in Ldosung geht, so trennt man
zweckmissig die beiden Verbindungen nach dem Verdunsten des Aethers
in der Weise, dass man die Masse mit verdiinnter Natronlauge in
gelinder Wirme einige Zeit digerirt. Es geht dabei fast nur das
Pyranilpyroinlacton als Natronsalz in Losung. Man filtrirt, vereinigt
den Riickstand mit dem bei dem Waschen mit Aether vorher ungeldst
gebliebenen Theil und krystallisirt aus absolutem Alkohol um, wobei
die stets noch beigemengten geringen Quantititen von Pyranilpyroin-
lacton in Ld&sung bleiben.

Ueber die Constitution dieses aus der Anilidobrenzweinsiure
erhaltenen, complicirt zusammengesetzten Condensationsproductes sowie
seiner Derivate haben die von mir angestellten Versuche einen defini-
tiven Aufschluss nicht gegeben; wenn ich daher im folgenden den
genannten Verbindungen bestimmte Formeln und Namen beilege, so
geschieht das mit allem Vorbehalte. Die Griinde, welche mich
veranlasst haben, den hier beschrieben Kdrpern die von mir gewihlten
Formeln zuzuertheilen, werden weiter unten in Kiirze aufgefiihrt werden.

N-Phenyl-a-keto-y-oxy-p-u;-dimethyl-8-anilido-p;-tetra-
hydropyridincarbonsdurelacton.
1_“0—0
s ',/ ~
! ] p CH3
! CH C<NHC(,'H5
co_k |

CH3>C\ pO
"

N
N.GC:H;

Diese Verbindung, welche direct neben Pyranilpyroinlacton aus
Anilidobrenzweinsiiure entsteht, und deren Trennung von letzterem
bereits oben beschrieben worden ist, krystallisirt aus absolutem Alkohol
in weissen, glinzenden, harten Prismen, vom Schmp. 1359, bei lang-
samem Verdunsten ihrer idtherischen Lidsung hinterbleibt sie in Grestalt
farbloser Téfelchen, deren krystallographische Bestimmung Hr.Dr.Fock
die Giite hatte auszufiihren, wofiir ich ihm an dieser Stelle meinen
besten Dank sage.

Hr. Dr. Fock theilt mir {iber seinen Befund das Folgende mit:

Krystallsystem monosymmetrisch:
a:b:e¢ = 0.5109:1:0.8069.
g =890 22
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Beobachtete Formen:

b= (010), p=(111), o = (111),

s = (101) und o = (121).

Kleine glinzende, fast farblose Krystalle, meist tafelformig nach
der Symmetrieebene. Scheinbar rhombisch, da die Winkel der hinteren
und vorderen Pyramide innerhalb der Fehlergrenzen der Messung tiber-
einstimmen. Erst die optische Untersuchung lehrte die Zugehérigkeit der
Substanz zum monosymmetrischen System. Das Hemidoma s trat nur

als kaum merkbare Abstumpfung der Pyramide p auf.

Beobachtet
pip =111:111 = 46° 4¢'
010 = 111:111 = 470 §
pro = 111:111 = 101° §
pio = 111:111 = 59° &
o:s = 111:101 = 67° 3§
w:w= 1921:121 = 82° &

w:s =121 : 101 = circa 71’
Spaltbarkeit nicht beobachtet.

Nihere optische Untersuchung wegen der geringen Grosse der

Krystalle nicht durchfihrbar.

Das Lacton ist ziemlich leicht 16slich in siedendem Alkohol und

Beobachtet

59¢
670
820
710

20°
37

Benzol, schwer in Aether, unldslich in Ligroin und Wasser.

Die Analyse ergab die folgenden auf die Formel Cg HisNoOs

stimmenden Werthe:

Theorie L ‘«'eris*]u‘ch
Cao 240 71.86 71.33 71.86
His 18 539 596 5.84
Ny 28 8.38 — _

O; 48 1437 -
334 100.00,

Kocht man das Lacton mit Natronlauge, so geht es allmihlich in

Lésung unter Bildung des Natronsalzes der

N-Phenyl-¢-y-diketo-f-o;-dimethyl-pg-anilido-a-piperidin-

carbounsédure,
co
Y,/ o ,(,CHg
%H2 (l <NHCsH,
CO.H 5
cu,>C /u)
N.Celi

Berichte d. P, chem, Gesellschaft, Jahrg. XXIL.

Iil.
— pCt.

8.80
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welche man durch genaues Neutralisiren der Lisung mit Schwefel-
siure als rein weisse kisige Masse erhilt; durch wiederholtes Lisen
in Alkali und Fillen mit Schwefelsiure wird sie schliesslich in ein
rein weisses, mikrokrystallinisches Pulver umgewandelt. Die Siure
schmilzt bei 1509, sie 18st sich sehr leicht in {iberschiissigen Mineral-
siuren, ist ferner leicht loslich in Alkohol, Acther, Benzol, Aceton,
schwerer in Wasser und Chloroformm und unléslich in Ligroin und
Schwefelkohlenstoff.

Die Analyse ergab die von einer Substanz der Formel Cay Hzg N3 O,
zu erwartenden Werthe:

Theorie L IL Versuchm. .
Cs 240  68.18 68.15  68.16  67.97  — pCt.
Hyy 20 5.68 6.01 6.11 574 — »
N, 28 7.96 — — — 8.26 »
0, 64 1815 — — — —

352 100.00.

Beim Erhitzen mit concentrirter Schwefelsiiure geht die Siure
unter Wasserabspaltung in ihr Lacton iber.

Die Salze sind grosstentheils zu zersetzlich, um zur Analyse
gebracht werden zu konnen, mit Ausnahme des Natronsalzes,
welches aus einer stark alkalischen Losung der Siure in Natronlange
auskrystallisirt und durch Umkrystallisiren aus wenig Wasser in
seideglinzenden Blittchen erhalten wird. Das Salz besitzt die Formel
020 H19 Ng 04 Na.

. Versuch
Theorie L 1. 1.
Na 6.15 6.14 6.13  6.06 pCt.

Das Silbersalz fillt in schdnen, weissen Krystallflocken aus,
welche sich beim Kochen mit Wasser unter Bildung eines Silber-
spiegels zersetzen.

N-Phenyl-«- y-diketo-f-e - dimethyl-g-nitrosanilidotetra-
hydropyridin

cO

N CH;
CH; C‘\//‘C 0]

N.CsH;

Diese Verbindung bildet sich leicht in quantitativer Menge, wenn
man die vorher beschriebene Sdure in verdiinnter Schwefelsiure lost
und unter hiufigem Umschiitteln langsam eine Lésung von Kalium-
nitrit zufliessen ldsst. Es fillt alsdann eine gelbe in Siuren unlssliche
Masse aus, welche abgesaugt und aus absolutem Alkohol umkrystallisirt



1389

glinzende, weisse Nidelchen vom Schmelzpunkt 204° bildet. Die
Substanz ist sehr schwer ldslich in Alkohol, Ligroin und Aether,
leicht in Benzol und Chloroform.

Die Analyse ergab mit der oben angegebenen Formel iiber-
einstimmende Werthe:

Theorie Versuch
Civ 228 68.06 6776 — pCt.
Hyz 17 5.07 5.10 — >
N3 42 12.54 — 12.90 »
O3 48 14.53 — — »
335 100.00

Die Einwirkung der salpetrigen Siure auf die Sdure Cgo Hgo Ny Oy
ist dreifacher Art:

1. Eine Nitrosogruppe tritt in die Imidgruppe des Anilin-
restes ein.

Die Carboxylgruppe wird abgespalten.

. !Q

3. Das an Stelle der Carboxylgruppe getretene Wasserstoffatom
wird mit einem Wasserstoffatom der benachbarten C H-Gruppe
aboxydirt.

Diese Einwirkung der salpetrigen Siure auf die beschriebene
Verbindung war es hauptsiichlich, welche mich zu der mitgetheilten
Auffassung derselben als Pyridinabkémmling veranlasste. Denn diese
Reaction zeigt, dass von den beiden in ibr enthaltenen Anilin-
resten nur der eine noch eine Imidgrappe enthilt, wihrend der andere
doppelt gebunden ist, mithin sein Stickstoffatom aller Wahrscheinlich-
keit nach einem ringformig angeordneten Atomcomplex angehért.
Ferner erinnert die Aboxydation der beiden Wasserstoffatome durch
salpetrige Séure an die ganz analoge Reaction, welche Hantzsch 1)
beim Dihydrocollidindicarbonsiureiither beobachtete.

Um die beschriebenen Verbindungen als Abkémmlinge des Pyridins
zu kennzeichnen, habe ich versucht die Siiure in siedender alkoholischer
Losung mit Natrium zu reduciren, um zu einem sauerstofffreien
Piperidinderivat zu gelangen.  Wenngleich hierbei die erwartete
Elimination des Sauerstoffs nicht eintrat, so ergaben sich immerbin
einige Thatsachen, welche fiir meine Auffassung der genannten Ver-
bindungen als Pyridinderivate sprechen. Zunichst trat bei der Reduction
ein sehr deutlicher lebhaft an Piperidinbasen erinnernder Geruch aufj
ferner wurde Anilin abgespalten und das entstehende Reactionsproduct
war noch stickstoffbaltig, ein Anzeichen fiir die verschieden feste
Bindungsform der beiden im Ausgangsmaterial enthaltenen Anilinreste.

) Apn. Chem. Pharm. 215, 40.
89>
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Die Entstehung von Pyridinderivaten der angefiihrten Constitution
aus Anilidobrenzweinsiure lasst sich in folgender Weise veranschaulichen:
Ich habe beobachtet, dass bei der Condensation der Anilidobrenz-
weinsiiure stets G- lykolsdure gebildet ist; dieselbe wurde isolirt und
in Gestalt ihres Kupfersalzes analysirt:
Theorie Versuch
u 29.71 29.48 pCt.

Die Entstehung dieser Siure deutet auf eine Spaltung des Molekiils

der Anilidobrenzweinsdure in folgendem Sinne hin:
CeH; NHC. (CH;)CO:H

CH,CO:H

= CH;NH.CH(CH;)CO:H+ CH;OH.CO>H

- Anilidopropionsiure.

-+ HyO

Man konnte nun annehmen, dass ein Molekiil der so gebildeten
a-Anilidopropionsiiure mit einem weiteren Molekiil Anilidobrenzwein-
siure in der Weise sich vereinigte, dass eine Carboxylgruppe der
letzteren an das «-Kohlenstoffatom der ersteren herantrite:

CsH;NH.CH(CH;)CO:H C(,H{,NH.Q(CH3).CO2H

QO?H CO
-+ c CH, = CH CH: + H, O
Hs ’ 3 N -
CO2H>C.NHCGH5 COQH>C'1\HC‘5Hﬁ

Ein solches Condensationsproduct aus gleichen Molekiilen Anilido-
brenzweinsiure und e-Anilidopropionsidure kénnte aber beim Erhitzen
eine Sdure von der oben angefiihrten Constitution und der Formel
CzpHzy N2 Oy in folgender Weise liefern:

CO CO
CH. . _CH
CH2 C< 3 CHQ C< 3
N HCG — | NHCG ] H.
009 ! = CO,H_, + H, 0.
: p
NH.C;H5 NC¢H.

In ganz #hnlicher Weise erklirten Conrad und Limpach die
Bildung des Phenyllutidonmonocarbonsiureesters aus f-Phe-
nylamidocrotonsiiureester, nur dass in diesem Falle an Stelle der
Glykolsdure Anilin abgespalten wird, Die Reaction verliuft in fol-
genden Phasen:

I. CH; .C(NHGC¢H;): CH.CO:CoH; + H. O
B - Phenylamidoerotonsiureester
= CH;. COH:CH;.CO:C:H; + NH:C; H;

B-Oxycrotonsiiureester.
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11, CH; .COH:CH.CO:C,H; CH; .COH:C.CO;C:H;

C0;C;H, o
o — CyH,0H —+ cn
CH,.C.NHCH; CH,C.NHC;Hs
co co
CH C.CO;CH, = CH ©.CO.CH;
L | I i fl + H,O
CH,C COH.CH, CH;.C C.CH,
NHC,Hy NC, Hy

Der definitive Beweis fiir die Richtigkeit meiner Anschauung muss
spéteren Versuchen vorbehalten bleiben.

246. Augusto Piccini: Ueber die Einwirkung des
Wasserstoffsuperoxyds auf die Titansiure. (Zur Wahrung der
Prioritit.)

(Eingegangen am 3. April.)

Es sei mir gestattet, beztiglich der neualich erschienenen Abhand-
lung des Hrn. Professor A. Classenl), daran zu erinnern, dass ich
schon im Jahre 1882 mittelst einer strengen und exacten Methode
den Nachweis geliefert habe, dass die Titansiure (TiOy) in schwefel-
saurer Losung durch Baryumsuperoxyd in TiOs verwandelt wird?).
Bei jener Gelegenheit habe ich auch einige Zwischenproducte be-
schrieben, die bei der mehr oder weniger vollstindigen Oxydation der
Titansiiure entstehen, und dieser allein thut Hr. Professor Classen
Erwihnung, indem er sie ohne weiteres als Gemische betrachtet.
Beim Arbeiten nach der von mir angegebenen Weise erhilt man that-
sdchlich immer Niederschlige von jener bestimmten Zusammensetzung.
Da ich jedoch wohl wusste, welche Vorsichtsmaassregeln in solchen
Fillen geboten seien, habe ich die entsprechenden Formeln znm einfachen
Zwecke, die Analysenresultate besser hervortreten zu lassen, mitge-
theilt, und bin zu dem Schlusse gelangt, dass: »aus dieser Losung

1) Diese Berichte XXI, 370.
%) Atti della R. Accademia dei Lincei zu Rom XII — Gazz. Chim.
X111, 57.



