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wohlberechtigte Annahme macht . dass h i d e  Reactionen auf gleiche 
Weise erfolgen. 

Setzt man somit gleiche Stelluiig fiir das Chlor uiid das I h m  
voraus , so kann das aus dem ~Vlethylketol erhaltene Moiiocblorchin- 
aldin, welches lwi 7 1 -72O schmilzt. niir das p- Chlorchinaldin seien, 
da  die einzige noch miigliche Chlorverbindicng, wclche das Chlor in 
der y-Stellung enthalt, das von M. C o n r a d  iind L. L i m p a c l i l )  ent- 
deckte y -  Chlorchinaldin , bei 42-440 schmilzt, rind ‘dabel, sicher von 
dem aus dem Methylketol erhnlteneii verschieden ist : 

c1 
,Cl  

CHd CH,; 
K w 

Chlorchinaltlin voii C o n r a d  i i i ir i  
1, i 1x1 p a c h 

Clilorchinaldin air. Metliylkatol. 

Hiernach ist schliesslich eiidgiltig l ~ w i e s r w  . dass bei der Ver- 
wandlung der Indole in Chinolinderivate durch die Chloroform- oder 
Bromoformreaction, wie bei den entsprecheiiden Umwandlungeu des 
Pyrrols, das in den Pyrrolkerii einlretende KohlenstoRatom in dern 
dadurch entstehendcn Pyridinring die /3- Stellung einnirnmt. ?hi der 
Einwirkang des Jodiiiethyls aiif die Indole tritt die Methyleiigriippe 
hingegen in die a-Stelinrig ein, wahrscheinlich wcil die dal,ci Re- 
bildeten Hydrochiiioliiie secundiire Base11 sind. 

Prof. Cr. Ciarn ic ian .  

357. Arnold  Reissert  : Zur Consitution 
saure, des Pyranilpyro’inlactons und der 

der PyranilpyroPn- 
Anilb ernst einsaure ; 

Antwort an Hrn Anschiitz .  
(Eingegangen am 14. Jum.)  

In einer kiirzlich in den ~Annalen der Chemiea: veroft%ntlichten 
A bhandlung 2, bespricht Hr. A n s c h u t z die Constitution der von mir 
als Pyranilpyroi‘nsaure bezeichneten Substanz. Hr. A n  s c h ti tz fiihrt 
eine Reihe van Griinden an, welche ihn zu einer von der meinigen3) 
abweichenden Ansicht iiber die Constittition der PyranilpyroTnsiiure 

I) Diese Berichte XX, 9.32. 
$) Ann. Chem. Pharm. 246, 11.5. 
3, Diese Berichte XX1, 1364. 
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und der aus ihr gewonnenen Derivate fuhren, Griinde, die, wie ich 
inr voraus bemerken will? auch ron mir in Eri i igung gezogen sind, 
ehe ich meine Pyranilpyro'insiiureformel aufstellte, die aber verworfen 
wurden, weil sie stiirkeren nsch anderer Richtung hindeutenden 
Argurnenten gegeniiber sich nicht als stichhaltig erwiesen. 

D e r  besseren Uebersicht halber seien hier die Formeln der Pyranil- 
pproi'nsiinre, welche A 11 s c h  ii t z einerseits urid ich andererseits ver- 
tbeidigen, neben rinander gestellt: 

CH:j. C .  C O .  N H .  Cf i I f~  CHs .  C .  COaH 
It oder II 
C H .  C O % H  C H .  CONHCsH:, - -- 

h n h c h i i t z  

C Hz C Hy 
Ct:RiN. C .  C0.H Cf, Hr, N . C . C 0 3  H 

oder \ I  
I 

\ CH \ c E-I? 

C 0 
I 
I 

_/ -.-.IL-- 
C(OH) - 

R e i s s e r t  

Ais erstes Argument f i r  die Richtigkeit seiner Auffassung der 
Pyranilpyroi'nsaure als Citracon- respective Mesaconanilsiiure fiihrt 
A n  scb iite die Rildung dieser Saure aus Citraconsanreanhydrid und 
Anilin an:  

CHs . C . CO 
11 

C H I .  C .  CONHCgHj 

C H .  CO2H 
0 + NHaCsH:, = I I  

C H .  C O  
C H J .  C .  COzH 

oder It 
C W .  CONHCtjH5 

Dieser Eritstehurigsweise der Pyranilpyroi'nsiiure stelle ich ibre 
Bildung aus Anilidobrenzweinsaure entgegen . welche meiner Meinung 
nach folgendeimaassen verlauft: 

C H:+ C Hj  
CCHgNH.C.C02H=H2O+ C e H 5 N . C . C O a H  

I 
CHa.  COrH CH?. C O  

Urn die von ihrn aufgestellte Constitutionsformel zu wahren, muss 
Hr. A n  sch  ii t z  bei der letztgenannten Reaction eine Wanderung des 
Anilinrestes von dem mit der Methylgruppe verbundenen Kohlenstoff- 
atom der Anilidobrenzweinsiiure an eine der Carboxylgruppen an- 
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nehmen, wahrend ich mir die Entstehung der Pyranilpyroi'nsaure aus 
Citraconsaureanhydrid und Anilin folgendermassen vorstelle: 

CH3.C . C O \  CH3. C . C02H 
>O + NH2CcH5 = II 

CH . COKHCsH5 
II 
C H .  C O '  

CHa . C .  COzH 
II 
C H .  CONHCsH5 

lagert sich aber spontan um in 
C H3 

CGHgN. C .  C 0 2 H .  
I 

CHe. C O  

Keine der beidcn Reactionen: 
1 .  Wanderung des Anilinrestes von Kohlenstoff an die Car- 

boxylgruppe ( A n  s c h u  t z);  
2. Addition von Anilin an eine ungesattigte zweibasische 

Saure unter Lijsung der doppelten Bindung ( R e i s s e r t ) ;  
erscheint besonders unwahrscheinlich , da sich fur beide Vorgange 
Analoga anfiihren lassen: 

ad 1.  XJmwandlung des p-Phenylamidocrotonsaureesters in 

ad 2 .  Rildung der Saure 
Acetessigsaureanilid I ) ;  

CHe. NCsH,  
I '  
I 

CH2. CO 

C O z H .  C H  

aus Itaconsiiure und Anilin 2, uiid von Anilidobrrnstein- 
saureanil 

CI,HjNH. C H .  C O  
I )N . CSHS 

CHa . CO 
aus Malei'nsaureanhydrid und Anilin 3). 

In  Erwagung dieser Thatsachen, welche bald fur die eine, bald 
fiir die andere Formel zu sprechen scheinen, habe ich geglaubt, zur 
Aufklarung der Constitution der Pyranilpyroi'nsgure Pinen andern 
Weg einschlageri zu sollen, und fand, dass die Oxydation dieser Saure 

1) Ann. Chem. Pharm. 236, G9. 
2> Diese Berichte XXI, 958. 
3) Ann. Chem. Pharm. 239, 137. 
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sich in der That  als geeignetes Mittel erwies, urn ihre Constitution 
weiter festzustellen. 

Pyranilpyroi'nsaure bildet bei der Oxydation mit Raliumperrnan- 
ganat Anilbernsteinsaure, 

C G H ~ N :  C .  COaH 
CH2. COzH. 

Hr. A n s c  h i i t z  giebt dieser Saure die folgende Formel: 

CO.CONHCsH:, 
CH2. CO2H 

urid erklart die Bildung dieser von ihrn als Oxanilessigsaure be- 
zeichneten Saure aus Mesaconanilsaure folgendermaassen: 

C Ha . C . C O N H  . Cs Hg 
II  
C H .  COaH 

CO . CONHC~H.S 

C H P C O ~ H  
+ 202 = 1 + C02 + HzO. 

ru'un scheinen mir aber die Eigenschaften der in Frage stehenden 
Saure mit dieser letzteren Formel ganzlich unvereinbar. Die zwei- 
basische Natur dieser Saure liesse sich allerdings auch mit der Formel 
der  Oxanilessigsaure in Einklang bringen, da  in einer solchen Ver- 
bindung voraussichtlich die zwischen den Gruppen C O  und COsH 
befindliche Methylengruppe dieselbe Reactionsfahigkeit zeigen wurde 
wie irn Acetessigester, Malonsaureester u. s. M-. 

Nun habe ich aber gezeigt, dass die primaren Salze der in Rede 
strhenden SBure, welche sich bei der Einwirkung von Metallsalzen 
auf die freie Saure bilden, beim Erhitzen auf looo leicht und ohne 
irgend welche secundare Zersetzung Kohlensaure abspalten und in 
Salze der p-Anilpropionsaul e iibergehen. 1st die bei der Oxydation 
der Pvranilpyroinsaure entstehende Saure Oxanilessigsaure, so kommt _ _  

C O .  CONHCgHg 
ihren primiiren Salzen zweifellos die Formel . zu. 

CHa . COzMe 
Eine glatte Abspaltnng von Kohlensaure aus Salzen von dieser Formel 
unter Bildung einer genau charakterisirten einbasischen Saure von 
d r r  Zusammensetzung der Anilpropionsai~re ist aber ausgeschlossen. 

Was die Spaltiing der Aniibernsteinsaure in Oxanilsaure und 
Essigsaure betritft, so ist mir nicht ersichtlich, warum dieselbe rnehr 
fur die Formel einer Oxanilessigsaure sprechen sollte. Beide Re- 
actionen verlaufen eben ganz analog der Spaltung der Oxalessigsaure 
111 ihre Componenten: 

C O  . C 0 2 H  C 0 2 H .  C 0 2 H  
zerfallt spontan mit Wasser in CH2. COrH CHs . COnH 

Oxalessigsiiure. 
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Oxanilessigsaiire. 

C(NCsHr,) COsH 
CH2. COaH 

C 0 N H Cg €15 . C Or H 
C ?I:, C Oa H t H 2 0  = 

~~nilbern.teinianre. 

Zum Schluss seiiier Abhandlung bespricht Hr. h n sc  h ii t z die 
Reduction der Pyranilpyroi'nsiiure und hebt die Wahrscheinlichkeit 
der Ideutitat der erhalteneri Reductionsproducte niit den aus Anilin 
und Brenzweinsaure eiitstehenden und als Brenzweinanilsaiire und 
Hrenzweinanil bekannten Kijrpern hervor. .Die Aehnlichkeit dieser 
Verbindungen ist auch mir aufgefallen, doch habe ich die durch Re- 
duction von Pyranilpyroi'nsaure erhaltene Dihydropyranilpyroi'nsaure 
deshalb nicht fiir identiscli niit Brenzweinanilsaure gehalten, weil sie 
darchaus nicht das Verhalten eines Saureanilidrs zeigt. Nanientlich 
hat rnich der eigerithiimliche Verlauf der Einwirkung von Brom auf 
die genannte Saure zu dieser Auffassung veranlasst. Vielleicht erklart 
sich die auch inir heute wahrscheinlich erscheinende Identitiit der aus  
Pyranilpyroi'nsaure und der aus Anilin nnd Brenzweinsiiure gewonnenen 
Producte dadurch, dass beiden eine andere Constitution zukomtnt, als 
man dem aus Aniiin und Rrenzweins~ure entstehenden Kijrper zu geben 
a priori geneigt ist. 

Doch auch wenn die Dihydropyraiiilpyroinsiiure sich als Brenz- 
weinanilsaure erweisen sollte, so wiirde dadurch die Frage nach der 
Constitution der Pyranilpyroi'nsaure keineswegs tangirt werdeii, denn 
auch die Bildung der Brenzweinanilsaure aus Pyranilpyroi'nsaure bei 
der Reduction liesse sich in uugezwungener Weise erkliiren. Die 
Pyranilpyroihsaure zerfallt unter dem Einfluss VOJI Sauren und 
Alkalien in Anilin und Mesaconsaure, offenbar linter intermediarer 
Rildnng der unbestiindigen Mesaconanilsiiure: 

c €13 

' CH2 
C O  

cGi N . C . c or H = CH,+ (1 . C O ~  H 
CII . C 0 N H  Cg H5 

i. 

Unter gewiihnlicheri Umstanden zerfallt dieses Zwischenproduct 
weiter in Anilin und Mesaconsaure, in Gegenwart nascirenden Wasser- 
stoffs dagegen ist die Moglichkeit der Bildung der vie1 hestandige- 
ren Brenzweinanilsaiire nach folgender Cleichung gegeben : 

CH3. C .  COzH CHa. C H .  COaH 
-+H, = 

C H .  CONHCsHr, C H : , . C O N H C s H s  
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Wenn ich auch nicht der Ansicht bin, dass die vorstehenden Er- 
iirterungen jede Schwierigkeit bei Erwagung des ,Fiirc und ,Wider< 
aus dem Wege raumen, so glaube ich daduroh doch die grijssere 
Berechtigung meiner Auffassung von Neuem dargethan zu haben. 

368. Erich  Braun und Victor  Meyer:  Zur Kenntniss der 
Aldin- Bildung. 

(Eingegangen am 15. Jnni.) 

Vor einiger Zeit haben wir gezeigt, dass das salzsaure Esoamido- 
acetophenon bei der Behandlung rnit Alkalien sehr eigenartige und 
verschieden verlaufende Umwandlungen erleidet : fiillt man dasselbe 
mit Natronlauge, so entsteht die, in feuchtenr Zustande bestandige 
freie Base Esoamidoacetophenon, welche, ausgewaschen nnd feucht in 
Salzsaure geltist, rnit Platinchlorid das reine Platinsalz der urspriing- 
lichen Base erzeugt. Wird der niit Natron gefallte Niederschlag ge- 
trocknet, so geht er,  unter Abspaltung von Wasser und Wasserstoff, 
in die Base C ~ ~ H ~ ~ N Z O  iiber. Dagegen erhielten wir bei Behandlung 
des salzsauren Esoamidoacetophenons rnit Animoniak (anstatt Natron) 
schliesslich Isoi'ndol. Diese letztere Umwandlung haberi wir noch 
etwas naher verfolgt. Wird das salzsaure Salz in luftfreiem Wasser 
geliist , rnit gleichfalls luftfreiem Animoniak gefallt , der Niederschlag 
iiber Nacht steheu gelassen, im Wasserstoffstrom filtrirt, in diesem 
ausgewaschen und dann - ohne dass er jemals trocken geworden 
ware - wieder in Salzsaure geliist, so erhalt man, neben etwas un- 
liislichem Ruckstand, eine Auflijsung, die wieder salzsaures Esoamido- 
acetophenon enthalt. Das aus ihr dargestellte Platinsalz ergab bei 
der Analyse: 

0.2031 g Substanz lieferten 0.0592 g Platin, entsprechencl 28.45 pCt. Platin. 
(CR H!, NO . H Cl)z . Pt Cld  erfordert 25.89 pCt. Platin. 

m'ird der Niederschlag aber im Wasserstoffstrom bei 1100 ge- 
trocltnet, so geht er seiner Loslichkeit in Salzsaure zum erheblichen 
Theil verlustig, und nach dem Urnkrystallisiren aus siedendern Alkohol 
liefert er wieder Isoi'ndol in betrachtlicher Menge. - Wird der durch 
Fallung rnit luftfreiem Ammoniak erbaltene und bei Susschluss der 
Luft ausgewaschene Niederschlag feucht in den Exsiccator gebracht, und 
in diesem in Vacuo getrocknet, so resultirt ein Krystallpulver, welches 
noch zum Theil in Salzsaure 16slich ist, und das - ohne jede Reinigung 
analysirt - einen Stickstoffgehalt von 11.9 pCt. ergab. Diese Zahl stimmt 


