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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. 
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Es hinterbleibt alsdann ein Gemenge der gelblichen Nadeln des Pyranil- 
pyrohlactons rnit kleinen , weissen Krystalltiifelchen. Man wascht 
die Masse mit Aether so lange aus, bis das Lacton vollstsndig in 
Losung gegangen und die zuriickbleibende Masse rein weiss geworden 
ist. Da rnit dem Pyranilpyroi'nlacton gleichzeitig eine betrachtliche Menge 
des zweiten Condensationsproductes in Liisung geht, so trennt man 
zweckmassig die beiden Verbindungen nach dem Verdunsten des Aethers 
in der Weise, dass man die Masse rnit verdunnter Natronlauge i n  
g e l i n d e r  W a r m e  einige Zeit digerirt. Es geht dabei fast nur das 
Pyranilpyroi'nlacton als Natronsalz in Liisung. Man filtrirt, vereinigt 
den Ruckstand rnit dem bei dem Waschen rnit Aether vorher ungeliist 
gebliebenen Theil und krystallisirt aus absolutem Alkohol um, wobei 
die stets noch beigemengten geringen Quantitaten von Pyranilpyroi'n- 
lacton in Losung bleiben. 

Ueber die Constitution dieses aus der Anilidobrenzweinsaure 
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 m i t  a l l e m  V o r b e h a l t e .  Die Griinde, welche mich 
veranlasst baben, den hier beschrieben Kiirpern die von mir gewahlten 
Formeln zuzuertheilen, werden weiter unten in  Kiirze aufgefiihrt werden. 

AT- P h e n y 1 - a - k e t o - y - o x  y-  p - u1-  d i m  e t h y 1 - p - a n  il i d o - $1 - t e t r a  - 
h y d r o p y r i d i n c a r  b o n s a u r  e l  a c t  on.  

- 0-c 

Diese Verbindung, welche direct neben Pyranilpyroi'nlacton aus 
Anilidobrenzweinsiiure entsteht, und deren Trennung von letzterem 
bereits oben beschrieben worden ist, krystallisirt am absolutem Alkohol 
in weissen, glanzenden, harten Prismen, vom Schmp. 135 0, bei lang- 
samem Verdunsten ihrer atherkchen Losung hinterbleibt sie in Gestalt 
farbloser Tafelohen, deren krystallographische Bestimmung Hr. Dr. F o  c k 
die Giite hatte auszufiihren, wofiir ich ihm a n  dieser Stelle meinen 
besten Dank sage.. 

Hr. Dr. F o c k  theilt mir iiber seinen Befund das Folgende mit: 
Krystallsystem monosymmetrisch: 

a :  b : G = 0.5109 : 1 : 0.8069. 
/3 = 890 22'. 
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Beobachtete Formen: - 
b = (OlO), p = ( l l l ) ,  0 = (111), 

s = (101) und a, = (121). 
Kleine glanzende, fast farblose Krystalle , meist tafelformig nach 

der Symmetrieebene. Scheinbar rhombisch, da die Winlcel der hinteren 
und vorderen Pyramide innerhalb der Fehlergrenzen der Messung uber- 
einstimmen. Erst die optische Untersuchung lehrte die Zugehorigkeit der 
Substanz zum rnonosymmetrischen System. Das  Nemidoma s trat nnr 
als kaum merkbare Abstumpfung der Pyrsmide p auf. 

- 

Beobaehtct Beobachtet 
p : p = 111 : 111 = 46'' 46' 
0 :  0 = 111 : 111 = t7" 8' 
p :  0 = 111 : 111 = 101" 8' 
p :  0 = 111: 111 = 59O 8' 59O 17' 
0 :  s = 111 : 101 = ti7" 3' 67') 25' 
0-J:  w = 121 : 121 = 83" h' 82" 20' 
a, : s = 1'21 : 101 = circa 71' 71" 37' 

- 
- 

._ 

- 
_I 

- 

- 

Spaltbttrkeit nicht beobachtet. 
Nahere optische Untersuchung wegen der geringen Grijsse der 

D a s  Lacton ist ziemlich leicbt laslicli in siedendem Alkohol und 

Die Analyae elgal) die folgenden auf die Formel CzoHlq NzO? 

Krystalle nicht durchfuhrbar. 

Benzol, schwer in Aether, nnloslich in Ligroi'ii und Wasser. 

stimmeuden Werthe : 
\ emich 

1. 11. 111. 

IJlv l b  5.39 5.96 5.84 - 

Theorie 

(220 240 71.w; 71.33 71.Sti - pCt. 

x2 28 - 8.S') 
0 . 3  -1s 1 4 3 7  

334 100.00. 

- 
- - - 

Hocht man das Lacton mit Natronlauge, so geht es allm8hlich in 
M s n n g  nnter Bildiing des Natronsalzes der 

sV- f' h e n  y 1 - LC - 7 - d i  k e t o  - p  - a1 - d i III e t h y 1- $- an i l i  d o  - ((1 - p i p c r i d i  n - 
c a r 11 o n  s B n r e ,  

C O  

R' .  C6l-i 
3ench:e d . D .  ehem. Geseilschaft. Jahrg. XXI. 
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welche man durch genaues Neutralisiren der Liisung mit Schwefel- 
saure als rein weisse kasige Masse erhalt; durch wiederholtes Liisen 
in Alkali und Fallen mit Schwefelsaure wird sie schliesslich in ein 
rein weisses, mikrokrystallinisches Pulver umgewandelt. Die Saure 
schmilzt bei 1500, sie 16st sich sehr leicht in iiberschiissigee Mineral- 
saureu, ist ferner leicht loslich in Alkohol, Acther, Benzol, hceton, 
schwerer in Wasser und Chloroform und unlijslich in Ligroih und 
Schw efelkohlenstoff. 

Die Analyse ergab die von einer Substanz der Formel C20 H20 Nz O4 
zu erwartenden Werthe: 

Theorie Versuch 
1. 11. 111. IV. 

Czo 240 68.18 68.15 68.16 67.97 - pCt. 
H20 20 5.68 6.01 6.11 5.74 - a 

N+J 28 7.96 
0 4  64 18.18 

352 100.00. 

I 8.26 - - 
- - - I 

Keim Erhitzen mit concentrirter Schwefelsaure geht die Saure 
unter Wasserabspaltung in ihr Lacton iiber. 

Die Salze sind griisstentheils zu zersetzlich, um zur Analyse 
gebracht werden zu kiinnen, mit Ausnahme des N a t r o n  sa l zes ,  
welches aus einer stark alkalischen Losung der Saure in Natronlauge 
auskrystallisirt und durch Umkrystallisiren aus wenig Wasser in 
seideglanzenden Blattchen erhalten wird. Das Salz besitzt die Formel 
CznH19 N2 0 4  Na. 

Theorie Versuch 
I. 11. 111. 

Na 6.15 6.14 6.13 6.06 pCt. 

Das S i l b e r s a l z  fallt in schonen, weissen Krystallflocken aus, 
welche sich beim Kochen mit Wassex unter Bildung eines Silber- 
spiegels zersetzen. 

N - P h e n y l - a -  7 - d i k e t o -  ,6’- a1 - d i m e t h y l - p - n i t r o s a n i l i d o t e t r a -  
h y d r  o p y r i d i n  

GO 

N .  Cc;H5 
Diese Verbindung bildet sich leicht in quantitativer Menge, wenn 

man die vorher beschriebene Saure in verdiinnter Schwefelslure lijst 
und unter haufigem Umschutteln langsam eine Losung von Kalium- 
nitrit zufliessen lasst. Es fallt alsdann eine gelbe in Sauren unlosliche 
Masse aus, welche abgesaugt und aus absolutem Alliohol umkrystallisirt 
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glanzende, weisse Nadelchen vom Schmelzpunkt 204 bildet. Die 
Substanz ist sehr schwer liislich in Alkohol, Ligroi’n und Aether, 
leicht in Benzol und Chloroform. 

Die Analyse ergab mit der oberi angegebenen Formel uber- 
einstimmende Werthe: 

Versuch 
1. 11. 

cl)) 228 68.06 67.76 - pCt. 
Hi7 17 5.07 5.10 - B 

Na -22 12.54 - 12.90 D 

335 100.00 

Die Einwirkung der salpetrigen Sauie auf die Saure C ~ O H ~ ~ N ~ O ~  

1 .  Eine Nitrosogruppe tritt in die Imidgruppe des Anilin- 

2. Die Carboxylgruppe wird abgespalten. 
3 .  Das an Stelle der Carboxylgruppe getretene Wasserstoffatom 

wird mit einem Wasserstoffatom der benachbarten C Hz-Gruppe 
aboxydirt. 

Diese Einwirkung der salpetrigen Sdure auf die beschriebene 
Verbindung war es hauptsachlich, welche mich zu der mitgetheilten 
Auffassung derselben als Pyridinabkommiing veranlasste. Denn diese 
Reaction zeigt, dass von den beiden in ihr enthaltenen Anilin- 
resten nur der eine noch eine Imidgruppe enthalt, wahrend der andere 
doppelt gebunden ist; mithin sein Stickstoffatom aller Wahrscheinlich- 
keit nach einem ringformig angeordneten Atomcomplex angehort. 
F’erner erinnert die Aboxydation der beiden Wasserstoffatome durch 
salpetrige S u r e  an die ganz analoge Reaction, welche H a n  t z s c  h ’) 
beim Dihydrocollidindicarbonsaureiither beobachtete. 

Um die beschriebenen Verbindurigen als Abkommlinge des Pyridins 
zii kennzeichneir, habe ich rersucht die SBure in siedendcr alkoholischer 
Lijsung mit Natrium zu reduciren, um zu einem sauerstofffreien 
Piperidinderivat zu gelangen. Wenngleich hierbei die erwartete 
Elimination des Sauerstoffs iiicht eintrat, so ergaben sich iuimerhin 
einige Thatsachen, welche fiir meine Auffassung der genannteii Ver- 
bindungen als Pyridinderivate sprechen. Zunachst trat bei der Reduction 
ein sehr deutlicher lebhaft an Piperidinbasen erinnernder Geruch auf; 
ferner wurde Anilin abgespalten und das entstehende Reactionsproduct 
war  noch stickstoff haltig, ein Anzeichen fiir die verschieden feste 
Bindungsform der beiden im Ausgangsmaterial enthaltenen Anilinreste. 

ist dreifacher Art :  

restes ein. 

I) Ann. Chem. Pharm. 215, 40. 
S9 * 
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Die Entstehung ron Pyridinderivaten der angefiihrten Constitution 
aus Anilidobrenzweinsaure lasst sich in folgender Weise veranschaulichen : 

Ich habe beobachtet, dass bei der Condensation der Anilidobrenz- 
weinsiiure stets G l y k o l  s a n r e  gebildet ist; dieselbe wurde isolirt und 
in Gestalt ihres Kupfrrsalzes nnalysirt : 

Theorir Versuch 
C:a '29.71 29.48 pCt. 

Die Entstehung dieser Saure deutet auf eine Spaltung des Molekiils 
der linilidobrenzweinsaure in folgeiidem Sinne hin : 

CsH:,N;KC. (CH:{)COzH + HgO 
CH2 C 0 2  H 

= CSI&NH.  C H ( C H a ) C 0 2 H  + C€laOH.  COaH 
M - Anilidopropionsaure. 

Man k6nnte nun annehnien, dass ein Xlolekul der so gebildeten 
a-Anilidopropionslure mit einem weiteren Molekul Anilidobrenzwein- 
saare in der Weise sich vereinigte, dass eine Carboxylgruppe der 
letzteren an das a-Kohlenstoffatom der ersteren herantrate: 

CsHpNH.  CH(CH3)COnH C6H:,NH. C(CH3). COzH 
COaH 

Ein solches Condensationsproduct aus gleichen Molekiilen Anilido- 
brenzweinsaure und a-Anilidopropionsiiure kiinnte aber beim Erhitzen 
eine Siiure von der oben angefiihrten Constitution wid der Formel 
C20 & O4 in folgender Weise liefern : 

CO 

EN. C;€& NCsHj  

I n  g:~xiz ghnliclier Weise erklarten C o n r a d  und L i m p a c h  die 
Bildung des Ptt e n y 11 u t i  don  mon n c a r b  o 11 s L  u r  ee s  t e r  s aus 6-  Phe- 
n~lamirlocrotons8nreester, nor dass in diesem Falle an Stelle der 
Glykolsanre Anilin abgrspalten wird. Die Reaction verlanft i i i  t'ol- 
gender! Phasen : 

I. CH3.  C(NI-ICGB,): C H .  CO~CSH: ,  + W i . 0  
,# - Phenylamidocrotonsiiureester 

== CH3.  C O H :  CH2. COrC2€15 + NH2Ce;Hs 
f l -  Oxycrotonsiiureester. 
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11. CH3. C O H :  C H .  C O ~ C L H ~  CH3 . C O H :  C .  COaCzHs 
C02CnH5 co 

C H  = CzI i jOH + CH 
CH3. C .  NHCslIr, CH3C. NHCfiHs 

C O  co 
/ 

CH C .  COsCgH5 = CH C . CO2 CaHs 
111. I1 I I  l l  II + HnO 

C H B C  C O H . C H 3  CH3.C  C . C H 3  

N R cs H 5  N Cs Hs 
Der definitive Heweis fur die Richtigkeit meiner Anschauung muss 

splteren Versuchen vorhehalten bleiben. 

246. August0  Piccini :  Ueber die Einwirkung des 

Prioritat.) 

(Eingegangen am 3. April.) 

Wasserstoffsuperoxyds auf die Titansaure. (Zur Wahrung der 

Es sei mir gestattet, beziiglich der nealich erschienenen Abhand- 
lung des Hrn. Professor A. C l a s s e n l ) ,  daran zu erinnern, dass ich 
schon im .Jahre 1588 mittelst einer strengen und exacten Methnde 
den Nachweis geliefert habe, dass die Titansaure (Ti  0 2 )  in sehwefel- 
saurer Liisong durch Baryumsuperoxyd in T i  0 3  verwandelt wird 2 ) .  

Rei jener Gelegenheit habe ich auch einige Zwisrhenproducte be- 
schrieben, die bei der mehr oder weniger rollstandigen Oxydation der 
Titanslure entstehen, und dieser allein thut Hr. Profpssor C las sen  
Erwlhnung, indem er  sie ohne weiteres als Gemische betrachtet. 
Beim Arbeiten nach der von mir angegebenen Weise erhl l t  man that- 
sachlich immer Niederschlage vnn j rner  bestimmten Zusammemsetziing. 
Da ich jedoch wohl wusste, welche Vorsichtsmaassregeln in solchen 
Fallen geboten seien, habe ich die entsprechenden Formeln zum einfachen 
zwecke,  die Analysenresultate besser hervortreten zu lassen, mitge- 
theilt, iind bin zu dem Schlusse gelangt, dass: ,aus dieser Liisung 

l) Diese Berichte XXI, 370. 
'j Atti della R. Acradeniia dei Lincei zu Rom XIII. - Gazz. Cfiim. 

XIII, 57. 


