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wohlberechtigte Annahme macht, dass beide Reactionen auf gleiche
Weise erfolgen:

Setzt man somit gleiche Stellung fiir das Chlor und das Brom
voraus, so kaon das aus dem Methylketol erhaltene Monochlorchin-
aldin, welches bei 71—720 schmilzt, nur das §-Chlorchinaldin seien,
da die einzige noch mégliche Chlorverbindung, welche das Chlor in
der 7-Stellang enthélt, das von M. Conrad und L. Limpach!) ent-
deckte 7-Chlorchinaldin, bei 42—43° schmilzt, und ‘daher sicher von
dem aus dem Methylketol erhaltenen verschieden ist:

Cl
'/ NS N Na

' |
NN O N OHs
N N
Chlorchinaldin von Conrad und Chlorchinaldin aus Methylketol.
Limpach.

Hiernach ist schliesslich endgiltig hewiesen, dass bei der Ver-
wandlung der Indole in Chinolinderivate durch die Chloroform- oder
Bromoformreaction, wie bei den entsprechenden Umwandlungen des
Pyrrols, das in den Pyrrolkern eintretende Kohlenstoffatom in dem
dadurch entstehenden Pyridinring die §-Stellung einnimmt. Bei der
Einwirkung des Jodmethyls anf die Indole tritt die Methylengruppe
hingegen in die «-Stellang ein, wahrscheinlich weil die dabei ge-
bildeten Hydrochinoline secundire Basen sind.

Padua, 30. Mai 1888, Laboratorium des Prof. G. Ciamiecian,

3567. Arnold Reissert: Zur Consitution der Pyranilpyroin-
sdure, des Pyranilpyroinlactons und der Anilbernsteinsidure;
Antwort an Hrn Anschiitaz.

(Eingegangen am 14. Juni.)

In einer kiirzlich in den »Annalen der Chemie« verSffentlichten
Abhandlung ?) bespricht Hr. Anschiitz die Constitution der von mir
als Pyranilpyroinsiure bezeichneten Substanz. Hr. Anschiitz fiihrt
eine Reihe von Griinden an, welche ibn zu einer von der meinigen3)
abweichenden Ansicht iiber die Constitution der Pyranilpyroinsiare

1) Diese Berichte XX, 952.
%) Ann. Chem. Pharm. 246, 115.
3) Diese Berichte XXI, 1364.
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und der aus ihr gewonnenen Derivate filhren, Griinde, die, wie ich
im voraus bemerken will, auch von mir in Erwiigung gezogen sind,
ebe ich meine Pyranilpyroinsiureformel aufstellte, die aber verworfen
wuarden, weil sie stirkeren nach anderer Richtung- hindeutenden
Argumenten gegeniiber ‘sich nicht als stichhaltig erwiesen.

Der besseren Uebersicht halber selen hier die Formeln der Pyranil-
pyroinsinre, weleche Anschiitz einerseits und ich andererseits ver-
theidigen, neben einander gestellt:

CH;.C.CO.NH.CH; CH;.C.COsH
i oder I
CH.CO:H CH.CONHCGCsH;
e — ————
Anschiitz
CH; CH;
CiH,N.C.CO:H CsH;N.C.COH
A oder
“CH \CH»
\\‘ ;1 ‘(\‘i
C(OH) (010
! N H‘\—-——_ o

Reissert

Als erstes Argument fiir die Richtigkeit seiner Auffassung der

Pyranilpyroinsiure als Citracon- respective Mesaconanilsiure fiihrt

Anschiitz die Bildung dieser Siure auns Citraconséureanhydrid und
Anilin an:

CH;.C.CO CH;.C.CONHCGH;
i 04+ NH:CeH; = I
CH.CO" CH.CO:H
CH;.C.COsH
oder

Il
CH.CONHC;H;

Dieser Entstehungsweise der Pyranilpyroinsiure stelle ich ihre
Bildung aus Anilidobrenzweinsiure entgegen, welche meiner Meinung
nach folgendermaassen verlduft:

CH; CH;
CoHz NH . C COsH=H0+ C:H;N.C. COsH
CH;.CO.H i

CH,.CO

Um die von ihm aufgestellte Constitutionsformel zu wahren, muss
Hr. Anschiitz 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, wihrend ich mir die Entstehung der Pyranilpyroinsdure aus
Citraconsiureanhydrid und Anilin folgendermassen vorstelle:
CHg.C.CO\ CH:;.C.COzH
l >0 + NH:CeH; = |
CH.CO” CH.CONHC:H;

CH;.C.CO:H
|
CH.CONHC:H;

lagert sich aber spontan um in
ot
CeH;N.C.COqH.

b
‘ CH,.CO

Keine der beiden Reactionen:
1. Wanderung des Anilinrestes von Kohlenstoff an die Car-
boxylgruppe (Anschiitz);
2. Addition von Anilin an eine ungesittigte zweibasische
Siure unter Lodsung der doppelten Bindung (Reissert);
erscheint besonders unwahrscheinlich, da sich fiir beide Vorginge
Analoga anfiihren lassen:
ad 1. Umwandlung des p-Phenylamidocrotonsiureesters in
Acetessigsiureanilid 1);
ad 2. Bildung der Siure

CH:.NC¢H,
| !
COH.CH

.
CH;.CO
aus Itaconsiure und Anilin®) und von Anilidobernstein-
siureanil
C;H;NH.CH.CO.
1 N GeH;
CH;3.CO

aus Maleinsfureanhydrid und Anilin3).

In Erwigung dieser Thatsachen, welche bald fiir die eine, bald
fiir die andere Formel zu sprechen scheinen, habe ich geglaubt, zur
Aufklirung der Constitution der Pyranilpyroinsiure einen andern
Weg einschlagen zu sollen, und fand, dass die Oxydation dieser Séure

1y Ann, Chem. Pharm. 236, 69.
2) Diese Berichte XXI, 958.
3) Ann. Chem. Pharm. 239, 137.
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sich in der That als geeignetes Mittel erwies, um ihre Constitution
weiter festzustellen.

Pyranilpyroinsidure bildet bei der Oxydation mit Kalinmpermaun-
ganat Anilbernsteinsiure,

CsH;N:C.CO:H
CH; . COH.

Hr. Anschiitz giebt dieser Siure die folgende Formel:
CO.CONHGC:H;
CH;.CO:H

und erklirt die Bildung dieser von ihm  als Oxanilessigsiure be-
zeichneten Siure aus Mesaconanilsiure folgendermaassen:

CH;.C.CONH.C:H; CO.CONHC:H;
f + 20; = | + COy + HyO0.
CH.COsH CH; CO.H

Nun scheinen mir aber die Eigenschaften der in Frage stehenden
Sdure mit dieser letzteren Formel ginzlich unvereinbar. Die zwei-
basische Natur dieser Siure liesse sich allerdings auch mit der Formel
der Oxanilessigséiure in Einklang bringen, da in einer solchen Ver-
bindung voraussichtlich die zwischen den Gruppen CO und CO;H
befindliche Methylengruppe dieselbe Reactionsfihigkeit zeigen wiirde
wie im Acetessigester, Malonsdureester u. s. w.

Nun habe ich aber gezeigt, dass die primiren Salze der in Rede
stehenden Siure, welche sich bei der Einwirkung von Metallsalzen
auf die frele Siure bilden, beim Erhitzen auf 100° leicht und ohne
irgend welche secundire Zersetzung Kohlenséiure abspalten und in
Salze der B-Anilpropionsdme iibergehen. Ist die bei der Oxydation
der Pyranilpyroinsiure entsiehende Sénre Oxanilessigsiure, so kommt
CO.CONHGH;
CH; . COsMe
Eine glatte Abspaltung von Kohlensiure aus Salzen von dieser Formel
unter Bildung einer genau charakterisirten einbasischen S#ure von
der Zusammensetzung der Anilpropionséiure ist aber ausgeschlossen.

ihren primiiren Salzen zweifellos die Formel

Was die Spaltung der Anilbernsteinsiiure in Oxanilsiure und
Essigsiure betrifft, so ist mir nicht ersichtlich, warum dieselbe mehr
fir die Formel einer Oxanilessigsiure sprechen solite, Beide Re-
actionen verlaufen eben ganz analog der Spaltung der Oxalessigsiure
in jhre Componenten:

CO .COH W . CO:H.CO:H
CH,.COH zerfdllt spontan mit V¥ asser 1n CH,.CO;H

Oxalessigsiiure.
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CO.CONHCGCH; . CO:H.CONHCyH;

CH,.CO.H ¥ 7 (CH;CO.H
Oxanilessigsiure.

C(NCgH;). COsH CONHC:H; . COsH

: + H, 0 =

CHy. COsH CH;COgH

Anilbernsteinsanre.

Zum Schluss seiner Abhandlung bespricht Hr. Anschiitz die
Reduction der Pyranilpyroinsiure und hebt die Wahrscheinlichkeit
der Identitéit der erhaltenen Reductionsproducte mit den aus Anilin
und Brenzweinsiure entstehenden und als Brenzweinanilsiure und
Brenzweinanil bekannten Kérpern hervor. -Die Aehnlichkeit dieser
Verbindungen ist auch mir aufgefallen, doch habe ich die durch Re-
duction von Pyranilpyroinsiiure erhaltene Dihydropyranilpyroinsiare
deshalb nicht fiir identisch mit Brenzweinanilsiure gehalten, weil sie
durchaus nicht das Verhalten eines S#ureanilides zeigt. Namentlich
hat mich der eigenthiimliche Verlauf der Einwirkung von Brom auf
die genannte Séure zu dieser Auffassung veranlasst. Vielleicht erklért
sich die auch mir heute wahrscheinlich erscheinende Identitit der aus
Pyranilpyroinsiure und der aus Anilin und Brenzweinséure gewonnenen
Producte dadurch, dass beiden eine andere Constitution zukommt, als
man dem aus Anilin und Brenzweinsdure entstehenden Kérper zu geben
a priori geneigt ist.

Doch auch wenn die Dihydropyranilpyroinsiure sich als Brenz-
weinanilsiiure erweisen sollte, so wiirde dadurch die Frage nach der
Constitution der Pyranilpyroinsiure keineswegs tangirt werden, denn
auch die Bildung der Brenzweinanilsiure aus Pyranilpyroinsiure bei
der Reduction liesse sich in ungezwungener Weise erkliren. Die
Pyranilpyroinsiure zerfillt unter dem Einfluss von S&uren und
Alkalien In Anilin und Mesaconsiure, offenbar unter intermediiirer
Bildung der unbestindigen Mesaconanilsiure:

QH3

CGH;N.C.CO:H = CH;C.CO:H
\CHy CH.CONHCsH;
CO

Unter gewdhnlichen Umstéinden zerfillt dieses Zwischenproduct
weiter in Anilin’ und Mesaconséiure, in Gegenwart nascirenden Wasser-
stoffs dagegen ist die Moglichkeit der Bildung der viel bestindige-
ren Brenzweinanilsinre nach folgender Gleichung gegeben:

CH;.C.CO:H CH3-(_]H.COzH

I H =
CH.CONHCH;, = ¢ CH, . CONHG;, Hy



1947

‘Wenn ich auch nicht der Ansicht bin, dass die vorstehenden Er-
orterungen jede Schwierigkeit bei Erwigung des »Fir< und »Wider<
aus dem Wege riumen, so glaube ich dadurch doch die gréssere
Berechtigung meiner Auffassung von Neuem dargethan zu haben.

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

(Eingegangen am 15. Juni.)

Vor einiger Zeit haben wir gezeigt, dass das salzsaure Esoamido-
acetophenon bei der Behandlung mit Alkalien sehr eigenartige und
verschieden verlaufende Umwandlungen erleidet: fillt man dasselbe
mit Natronlauge, so entsteht die, in feuchtem Zustande bestindige
freie Base Esoamidoacetophenon, welche, ausgewaschen und feucht in
Salzsdure gelost, mit Platinchlorid das reine Platinsalz der urspriing-
lichen Base erzeugt. Wird der mit Natron gefillte Niederschlag ge-
trocknet, so geht er, unter Abspaltung von Wasser und Wasserstoff,
in die Base CigHy4N2O tliber. Dagegen erhielten wir bei Behandlung
des salzsauren Esoamidoacetophenons mit Ammoniak (anstatt Natron)
schliesslich Isoindol. Diese letztere Umwandlung haben wir noch
etwas niher verfolgt. Wird das salzsaure Salz in lufifreiem Wasser
gelost, mit gleichfalls luftfreiem Ammoniak gefillt, der Niederschlag
iiber Nacht stehen gelassen, im Wasserstoffstrom filtrirt, in diesem
ausgewaschen und dann — ohne dass er jemals trocken geworden
wire -— wieder in Salzsiiure gelost, so erhilt man, neben etwas un-
16slichem Riickstand, eine Aufldsung, die wieder salzsaures Esoamido-
acetophenon enthilt. Das aus ihr dargestellte Platinsalz ergab bei
der Analyse:

0.2081 g Substanz lieferten 0.0592 g Platin, entsprechend 28.45 pCt. Platin.
(CaHoNO . HCDg . Pt Cly erfordert 28.89 pCt. Platin.

Wird der Niederschlag aber im Wasserstoffstrom bei 1100 ge-
trocknet, so geht er seiner Loslichkeit in Salzsiure zum erheblichen
Theil verlustig, und nach dem Umkrystallisiren aus siedendem Alkohol
liefert er wieder Isoindol in betrichtlicher Menge. — Wird der durch
Fillung mit luftfreiem Ammoniak erhaltene und bei Ausschluss der
Luft ausgewaschene Niederschlag feucht in den Exsiccator gebracht, und
in diesem in Vacuo getrocknet, so resultirt ein Krystallpulver, welches
noch zum Theil in Salzsiure 16slich ist, und das — ohne jede Reinigung
analysirt — einen Stickstoffgehalt von 11.9 pCt. ergab. Diese Zahl stimmt



