
504. Richard Anschiitz: Ueber Reissert's Pyranil- 
pyro'insaure u. a. w. 

[Mittheilung aus dem chemischcn Institut der Universitiit Bonn.] 
(Eingegangen am 15. November.) 

In einer kurzlich in diesen Berichten erschienenen ,Antwort( hat 
Hr. R e i s s e r t  I) versiicht seine von mir a) zuriickgewiesenen Formeln 
der Pyranilpyroi'nsaure u. s. w. zu retten. Er leitet seine >Antwort< 
an mich durch folgenden Satz ein: BHr. Anschi i tz  fiihrt eine Reihe 
von Griinden an, welche ihn zu einer von der meinigen abweichenden 
Ansicht iiber die Constitution der Pyranilpyroi'nslure und der aus ihr 
gewonnenen Derivate fiihren, Griinde , die, wie ich im Voraus be- 
merken will, auch von mir in Erwagung gezogen sind, ehe ich meine 
Pyranilpyroi'nsaureformel aufstellte , u. s. w. a Offenbar hatte Hr. 
R e i s s e r t  den Schluss seiner Abhandlung noch nicht bedacht, als er 
den Anfang verfasste. Einer meiner Hauptgriinde gegen die R e  i s  s e r t - 
sche Auffassung war der Reweis der Identitat der Dihydropyranil- 
pyroi'nsaure mit Brenzweinanilsaure und Dihydropyranilpyroi'nlacton 
mit Brenzweinanil, Substanzen, deren Verschiedenheit R e i s  s e r t friiher 
ausdriicklich behauptete und die er am Schlusse seiner >>Antwort< 
jetzt auch geneigt ist fur identisch zu halten. 

E s  leuchtet ein, dass in den Ueberlegungen R e i s s e r t ' s  die Er- 
kenntniss der Identitat dieser Verbindungen unmiiglich zu einer Zeit 
eine Rolle gespielt haben kann, als er sie fiir verschieden hielt. 

Ferner missversteht mich Hr. R e i s s e r t ,  wenn er sagt: BZum 
Schlusse seiner Abhandlung bespricht Hr. Anschi i t  z die Reduction 
der Pyranilpyroi'nsaure und hebt die W a h r s c h e i n l i c h k e i t  der 
Identitat der erhaltenen Reductionsproducte niit den aus Anilin und 
Brenzweinslure entstehenden und als Brenzweinanilsaure und als 
Brenzweinanil bekannten hervor.cc Nicht nur auf die Wahrscheinlich- 
keit der Identitiit habe ich hingewiesen, sondern den sicheren, experi- 
mentellen Beweis erbracht, dass die drei von mir untersuchten Brenz- 
weinanilsiiuren verschiedener Darstellung, unter denen sich die Di- 
hydropyranilpyroi'nsaure befand, identisch sind, weil sie gleiche physi- 
kalische Eigenschaften und gleiches Verhalten gegen Reagentien 
zeigen. 

Fur ganzlich verfehlt hake ich R e i s  s e r t ' s  Interpretation der 
Entstehung von Citraconanil (Pyranilpyroi'nlacton) beim Erhitzen von 
@-Anilidobrenzweinsaure. Bereits M i c  h a e  1 hat darauf aufmerksam 
gemacht, dass 6-Anilidosauren beim Erhitzen auf hohe Temperatur 

l) Diem Berichte XXI, 1942. 
2, Ann. Chem. Pharm. 246, 115. 



leicht Anilin abspalten. Aus der p-Anilidobrenzweinsaure wird ausser 
Anilin auch Wasser abgespalten und auf das so entstandene Citracon- 
siiureanhydrid wirkt das Anilin ein, wodurch die Bildung von Mesacon- 
anilsaure und daraus die Bildung von Citraconanil veranlasst wird. 
Ich bin also durchaus riicht genijthigt , wie R e  i s s er t meirit , eine 
Wanderung des Anilin r e  s t e s bei der Citraconanilbildung aus ,6-Anilido- 
brenzweinsaure anzunehrnen. Die Bildung von Citraconanil (Pyranil- 
pyroi'nlacton) aus Citraconsaureanhydrid und Anilin erfolgt meiner 
Meinung nach ganz analog der Hildung von Malei'nanil aus MalePn- 
saureaiihydrid und Anilin. Beide Anile verhalten sich ganz analog 
gegen Alkalien, sie gehen in Mesaconanilsaure und Fumaranilsaure 
iiber. Die Rildung der Mesaconanilsaure aus Citraconsaureanhydrid 
und A n h  in Chloroform- oder SetherlBsung steht in vollem Einklang 
mit der Bildung der Fumaranilsiiure aus Malei'nsaureanhydrid uiid 
Anilin unter den gleichen Bedingungcn, sowie mit der Rildung zahl- 
reicher anderer Anilsauren BUS Anhydriden zweibasischer Sauren und 
primaren aromatischen Basen. Xur die 'schwerst wiegenden , durch 
ganz abnormes Verhalten der Mesaconanilsliure bedingten Griinde 
kiinnten uns reranlassen ihr eine durch die Pyranilpyroi'nsaureforniel 
R e i s s  ert 's  ausgedriickte Constitution zuzuschreiben. 

Hier sind wir allerdings auf dem Gebiet der Vermuthung an- 
gelangt, da wir einen Kijrper von der fur die Pyranilpyroibsaureformel 
charakteristischen Atorngruppirung nicht kennen und um uns ein Bild 
VOII dern voraussichtlichen Verhalten eines solcheri zu machen auf 
Substanzen von theilweise ahnlicher Constitution zurfickgehen mussel: 
z. B. auf die Gottl ieb-Michael 'sche Pseudoitaconanilsaure *). Ich 
gehe auf die Vergleichung der PyranilpyroPnsaure mit der Pseudo- 
itaconanilsaure besonders gerne ein, einrnal weil R e i s  s e r t  selbst die 
Verwandtschaft der beiden Sauren betont, dann aber auch weil wir 
bei der Itacoiisaure vor kurzeni die wahre Anilsaure kennen gelernt 
haben 2). 

Es wirft sich also die Frage auf, verhllt sich die Pyranilpyroi'n- 
saure (Mesaconanilsaure) der Pseudoitaconanilsaure oder der wahren 
Itaconanilsiiure analog. Die wahre Itaconanilsiiure wurde bekanntlich 
durch Vermischen der Aether- oder Chloroform - Liisungen aqui- 
molecularer Mengen Itaconsaureanhydrid und Anilin erhalten, ganz 
analog also wie sich die Mesaconanilsaure (Pyranilpyroi'nsaure) aus 
Citraconsaureanhydrid und Anilin in Aether- und Chloroformliisung 
der Generatoren bildet. 

Zum besseren Verstiiudniss dieser Betrachtung setze ich die 
Pyranilpyroi'nsaureformel R e i  ss e r  t's sowie die Psendoitaconar~ilsaure- 

1) Diese Berichte XXl, 958. 
2) Diese Beriehte XX, 3215. 
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formel hierher und lasse die Bildungsgleichungen fiir die Itaconanil- 
saure und die Mesaconanilsiiure folgen: 
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Mesaconanilsiure 
(Pyranilpyroinsiiure). 

Die Pseudoitaconanilsaure ist als Derivat einer der Phenyl- 
asparaginsaure homologen Saure dadurch yon den wabren Anilsauren 
ausgezeichnet, dass ibr Anilinrest wie bei den anderen der Asparagin- 
saure ahnlichen Sauren ungemein fest sitzt, er spaltet sich beim Er- 
warmen mit Kalilauge und Salzsaure nicht ab. 

Die wabre Itaconanilsgure dagegen wird beim Erwiirmen mit 
Kalilauge oder mit Salzsaure in Anilin und das Kaliumsalz der 
Itaconslure resp. Anilincblorhydrat und freie Itaconsaure verwandelt. 

Wenn die aus Citraconsaureanhydrid und Anilin in Chloroform- 
oder Aetherlijsung gebildete Saure der Pseudoitaconanilsaure analog 
constituirt ware, wie es die Pyranilpyroi'nsaureformel ausdriickt, so 
batte man erwarten sollen, dass sie auffallend bestiindig gegen Kali- 
lange und Salzsaure sein und durch diese Reagentien hijchstens in 
@-Anilidobrenzweinsaure umgewandelt werden wiirde. Allein dies ist 
keineswegs der Fall, sondern die Mesaconanilsaure (Pyranilpyroi'n- 
saure) verbiilt sich gegen diese Reagentien genau wie die Fumaranil- 
siiure, die wahre Itaconanilsaure, Succinanilsiiure u. s. w., sie wird 
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zerlegt in Anilin und Mesaconsaure. Rildung und Spalturlg der 
Mesaconanilsaure sprechen entschieden gegen die R e  is s e r  t'sche 
Pyranilpyroi'nsiiureformel und fur die Mesaconanilsaureforniel. Dazu 
komrnt noch die Reduction der PyranilpyroYnsiiure (?rIesacananilsiiure) 
zu Brenzweinanilsiiure, von Pyrar~ilpyroi'nlactor~ (Citraconariil) zu 
Rrenzweinanil. 

Es bliebf: niir noch das Oxydationsproduct der Mesaconanilsaure 
(Pyranilpyroi'nsiiore), die Oxanilessigsiiure (Anilbernsteinsaure) zii er- 
ortern. Allein meine Versuche in dieser Richtung siud noch nicht 
rollig abgeschlossen und so begniige ich rnich rnit der Bemerkung, 
dass ich meine Ansicht in Reziig a u f  diese Saure viillig aufrecht er- 
halte. Dagegen habe ich niich einigermaassen erstaunt uber die Art, 
wie IIr. R e i s s e r t die Oxydationsversoclie der Pyranilpyroi'nsaure 
(Mesaconanilsiiure) jetzt verwerthet. Er sagt nBmlich daruber, nach- 
dem er die anderen Thatsachen, welche je  nach ihrcr Interpretation 
zu Gunsten der Mesaconanilsaureformel oder der Pyranilpyroi'nsaure- 
formel sprechen, einander gegenuber gestellt hat, Folgendes : 

>In Erwiigung dieser Thatsachen, welche bald fur die eine, bald 
f u r  die andere Formel  zu sprechen scheinen, habe ich geglaabt, zur 
Auf klarung der constitution d r r  Pyranilpyroi'nsBure einen anderen 
Weg einschlagen zii sollen, und fand, dass die Oxydation dieser Saure 
sich in der That  als ein geeignetes Mittel erwies, urn ihre Constitution 
festzustellen. (< 

d u s  dieser Bemerkung geht hervor, dass Hr. R e i s s e r t  jedenfdls 
die Oxydation der MesaconariilsLure zu verschiedenen Zeiten zu ver- 
schiedenen Zwecken ausgefuhrt hat, denn oor einem Jahre, als e r  
die Mesaconanilsiiure noch nicht mit dem Nanien ))Pyranilpyroi'risaureu. 
ausgestattet hatte, hielt e r  dieselbe ,bei niiherer Untersucbungcc l) f u r  
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Das Citracoriaiiil hielt er damals noch fur Bdas innere Anhydrid 

dieser SBurecc. Bei der Oxydation der y -Ketotetrahydrochinaldin- 
carbonsiiure rnit Kaliumpermanganat - eine Reaction, deren Aus- 
fiihrung zur Aufkliirung der Constitution eines Chinolindericates auf 

l )  Tageblatt dcr 60. Versammlung deutscher Naturforscher und herzte in 
Wiesbaden 1SY7, pag. 240 und 241. 



der Hand lag - bildete sich nach R e i s s e r t  ,neben Oxanilsaure eine 
Substanz von der Zusammensetzung C ~ O  H9 N 0 4  ’) , welche die 

y -Ke  t o - a-  oxiy t e  t r a h  y d ro c h i  no1 in -  a-  ca rbon  sau r e 
NH 

\ c Ha 
‘\ 

co 
daratellt. 

Neucrdings hat sich die y-Ketotetrahydro- 
chinaldincarbonsiiure in Pyranilpyroi’nsiiure, die y-Keto-a-oxytetrahydro- 
chinolin-a-carbonsiure in Anilbernsteinsaure verwandelt und nun ist 
die Oxydation zu einem neuen Zweck ausgefuhrt worden. Jedenfalls 
ist die Entdeckung der Oxanilessigsaure (Anilbernsteinsaure) ein neues 
Beispiel dafur, dass manchmal eine aus grundfalschen Anschauungen 
unternommene Reaction, wie die von R e i s s  e r t  ausgefiihrte Oxy- 
dation der vermeintlichen y-Ketotetrahydrochinaldincarbonsaure zu 
einem sehr interessanten und wichtigen Reactionsproduct fiihrt, dessen 
Bildung man auf Grund der richtigen Ansicht von der Constitution 
des Ausgangskorpers kaum zu hoffen gewagt haben wiirde. 

Im weitcren Verlaufe meiner Untersuchungen iiber die von 
R e  is s e r t  beschriebenen Abkommlinge und Umwandlungsproducte 
der Pyranilpyroi’nsaure habe ich mich neuerdings in Gemeinschaft mit 
Hrn. F e r d i n  a n d  H e n s e l  mit dem Desoxypyranilpyroi’nsiiuredibromid 
und der Monobromdesoxypyranilpyro’insiiure beschaftigt. Es hat sich 
dabei ergeben, dass die erstere Substanz uberhaupt kein einheitlicher 
Korper, sondern ein Gemenge wechselnder Mengen Tribromanilin und 
Brenzwein-p-bromanilsiiure, die letztere SBure Brenzwein-p-bromanil- 
siiure selbst ist. Die Bromirung verlauft bei der Brenzweinanilsaure 
(Dihydropyranilpyroinsaure) ganz analog wie bei dem Acetanilid, in- 
dem neben Brenzwein-p- bromanilsaure freies Tribromanilin entsteht. 
Das analytische und experimentelle Beweismaterial fur diese Be- 
hauptungen wird an anderer Stelle zur Veriiffentlichung gelangen. 

So vor einem Jahr. 

1) loc. cit. ist die Formel CloHgN03 angegebcn, offenbar in Folge eines 
Druckfehlers. 


