
425. A r n o l d  R e i s s e r t :  Pyranilpyroinsaure und Mesacon- 
anilsaure. 

welche beim Erhitzcm d e r  Irtztereii iititrr Ahsp:iltii~ig voii Wasser vnr 
sich geht, wrirde hereits in  eiiier friihereir pl'otiz ~ o i r  Hrn .  F e r d .  
T i  e 111 ii 1111 iind mir 1)eschriebcn 2). 

,\I i c  h a  e l 3 )  maclitr zuerst ar i f  die :iiisserortlentli1:l1R Achnlichkcit 
iiufinerksanr , welche diese Siiore resp. dereii Ariliydrid mit der  ans 
Aiiiliii und Citrxcoiisiiurc eiitsteliendeii ~lesnci)ir.;iiiils~~rire resp. deui 
i i i n  ein Molekiil Wnsser iirniereii Citraconanil Iwsitzt '1. 

Die in dcr T h a t  selir weitgeheude Uebereii ist ini~iri i~r~ der er- 
w ii h ti t en Subs t iinz eii glei c h (lr Zusa III  nr e II se t z ung, \v elc h e ii 11s d er  w ei t er 
iiiiten folgenden tiibcllarischt~n ZusniiimeristelliiIi~ ersiclitlicli ist , rer- 
:iillasste mich, der . roil XI i c h  a e 1 arisgesproclieiieri Ailsictit VOII dor 
Iderititiit derselbeii 1)eizapflicllten "). 

Was nu11 die C'onstitutioil der i i i  Rede strhenden Verbiiidnngeii 
aiibetritl't, so hatte ich n>imeritlich gestiitzt ; iuf  die Ergebniase dttr 
Osydntion der 1'yraililpyroi'nsBure dieser u i i t l  den1 ;tiis ihr durch 

I )  Diesc Bcriclitc SXI ,  1363, 13SO. 
?) Dicse Berichte S IX.  622. 
;) Anioric. Chcni. Juurn. IS, KO. 3. 

4)  G o t  t I i  e l l ,  welcher tliese Verbindungen zuerst a i is  Citrnconsiiorc und 
Anilin tl:ir.-tclltc (Ann.  Clicni. I'harrn. 77,  277. ~SIJ). IJetraclrtcte tlieselben :ils 
s : r  11 re -1 1.1 k61n nili ng c tlcr Ci t raconsiin rr. S 11 n t en.  Vcre iiclie (rcrgl. A n n .  Cliem . 
Pl la rn~.  24G. 11 i i )  haben gezciyt , tl:rss die XIS  Citr:iconnnilsiinre hezcichnete 
SnIlst:inz riclitigt,r .\Iec;ac.~~iianil~iiirre zii l.wiieanen ist, (la sie bei dcr S1i:iltring 
init S ~ i i r c n  oder Alk:ilieii i n  Anilin und .\lesacuns%nrc zerfillt. 

5 )  Diest: Gtxriclite SSI ,  131;G. 



Waeserabepaltung entstebenden lactonartigen inneren Anhydrid die 
dokenden aufgeliisten Formeln beigelegt : 

Pyranilpyroin&uw Pyranilpyroinlacton. 

Den aus Citraconsiiure und Anilin entstehenden Kiirpern dagegen 
waren die folgenden Constitutionsformeln schon von Go t t l ie  b 1) zu- 
geschrieben worden: 

CHs . C.  C0sH CHa . C. CONHCsHs 
C H .  COpH 

oder 

Mesaconanilahre 
CH . CONHQHS 

CHs . C .  CO, 

CH.  co 
Citraconanil. 

Waren beide Siiuren sowie ihre Anhydride mit einander dentisc 

und It /N c6 H5 

so musste eine der beiden Formeln f i r  dieselben falsch sein. 
Da meine Oxydationeversuche mit der Pyranilpyrokeiiure zu 

Siiuren Ghrten, in denen der‘ Anilinrest nachweislich nicht an das 
einer Carboxylgruppe angehiirende Kohlenstoffatom gebunden ist , so 
m g  iEh daraus den Schluss, daae die Formel einer MesaconanilaHure 
fiir die in  Rede stehende S h r e  unmiiglicb rich* eein k’iiune, und ich 
schrieb daher sowohl der aus Anilidobreneweinsiiure gewmnenen ale 
auch der 81.16 Anilin und Citraconsiiure entstebenden Siiure die oben 
ffir die Pyranilpyroinsiiure gegebene Formel zu. 

Die Bildung einer solchen Siiure aus Anilin und einer ungesiittigten 
Dicarbonsiiure erschien nicht auffallend, da eine Addition von Anilin 
an derartige ungesiittigte Siiuren unter Bildung gesiittigter Anilido- 
siiuren bereite mehrfach beobachtet worden ist3). Ich nahm daber 
an, dass beim Erhitzen v011 Citraconsiure mit Anilin intermediiir die 
Anilidobreneweinsiiure sich bilde: 

CH3. C.  COsH CfiHsNH CH3. C(NHCa&)CO,H 
+ I =  I 

H CHa .C09H 
ti 
CH.  C 0 t H  

I) Ann. Chem. Pharm. 77, 277, 250. 
I )  Vergl. Anschiitz und Wirtz, Ann. Chem. Pharm. 239, 137; A n -  

schiitz und R e n t e r ,  diese Berichte XXI, 958. 



rind diem b d  der hoben Reactionetemperatur die bekannte Um- 
wmdlmg in Pyranilpyroinlacton erleide, welche eich durch die fol- 
genden Oleichungen auedriicken 1Lst: 

CHI 
I 

= I + Ha0 
1. CH;. I COsH \CHa 

I co 

C)4 
I 

C6HsNH.C.COaH C6H5N.C.COaH 

P F a d  pyroinaiiure. 

Unter Umlagerung der Oruppe CHs . CO in CH : COH konnte 
dann eine metamere Oxysiiure entstehen, deren Lacton dae Pyranil- 
pyroinlacton daretellte : 

Hs C Hs 
I 

CsH5N. C. CO 
I 

C6Hs.N.C.COaH 

\+HI  +Hao 
= 

2. \A€€ 
co II 

COH 
P yranilppinlacton. 

Der, wie bereite erwffhnt, aus der Natur der Oxydationeproducte 
der Pyranilpyro'ineiiure gewonnene Aufschluee iiber die Constitution 
derselben veranlasete mich , auch die bei der Reduction mit Leichtig- 
keit daraue entetehende Siiure, welche eioh vou der Pyranilpyro'in- 
&we durch einen Mehrgehalt von 2 Atomen Waeeerstoff unterscheidet, 
als Dihydropyranilpyro~nelure von der Constitution 

C Hs 
I 

C6H5N. c .  COaH 

\{Ha 

CHOH 
auzueprechen. 

Ich  will  h ie r  gleich hervorheben,  daes  ich d ie  Oxy- 
dat ion stet8 mit d e r  aue Anil idobrenzweinelure  dargeetel l -  
ten Saure ,  die  Reduction dagegen, welche zu einer  Spgteren 
Zei t  ausgefiihrt  wurde,  mit  der  aus Anil in  und Citracon-  
s l u r e  gewonnenen Subs tanz  vornahm, wozu ich bei der  
Annahme de r  Identit i i t  de r  auf dieeen verechiedenen Wegen 
gewonnenen Siiuren berecht igt  zu aein glaubte. 



Sogleich nach depr,,Erscbeinen meioer Arbeiten hat sich Hr. 
Aqscbi i te  s u m  Theil in Gemeinschdt mit Hrn. H a n s e l  veranlasst 
gesehen, die von mir ausgefiihrten Persuche einer Revision zu ueter: 
ziehen , deren Resultate er in mehreren Abhandlungen niedergelegt 
hat I). 

Nach vielen theilweise sehr sorgraltig durchgoarbeiteten Versuchen 
gelangt Hr, Ansch i i t z  zu dem Schluss, d i e  von m i r  u n t e r s u c h t e  
und a l s  P y r a n i l p y ~ o i n s a u r e  bez.eiclinete V e r b i n d u n g  s e i  
n i c h t s  a n d e r e s  a l s  Mesaconan i l sau re ,  e ine  Ans ich t ,  d i e ,  
w ie  ich gleich b e m e r k e n  wi l l ,  d u r c h  meine e rneu ten  V e r -  
suche  n i c h t  bes t a t ig t  w h r d e n  ist.  

Die Arbeiten des Hrn. Anschi i tz  zerfallen in  zwei Theile: 

1, Oxydation der Mesaconanilsaure , wobei Hr. A n s c h ii tz con- 
statirt, dass der Anilinrest nur mit einer 2 Kohlenstoffatome ent- 
haltenden Gruppe dem Oxalyl, C O  . COaH, verbunden bleibt, dasa 
sich also hierbei Oxanilsaure, Ce Hs NH . CO . COz H, bildet. 

2. Die Reduction der Mesaconanilsiiure, wobei sich Brenzwein- 
anilsaurr bildet, und die Einwirkung von Brom ayf diese Saure. 

Hr. Anschi i tz  giebt nicht an ,  auf welchem Wege er die zo 
seinen Versuchen verwendete Mesaconanilsiiure erhielt, doch zweifle 
ich nicht daran, dass er sie aus Citraconsaure resp. Citraconsaure- 
anhydrid und Anilin darstellte. 

Die Versuche des Hrn. Ansch i i t z  stehen in directem Wider- 
spruch mit meinen Beobachtungen, ein Widerspruch, den Hr. An-  
sohiibz nur dadurch 'aufkliiren zu kiinnen glaubt, dass er meine Ver- 
suohe, soweit sie mit seinen Ansichten nicht iibereinstimmen, entwedep 
mit Stillschweigen fibergeht oder ihre Richtigkeit leugnet. 

Wahrend also Hr. Anschii t z  einerskitite nicht Anstand nimmt, 
meine Beobachtungen R U  verwerfen , weil sie seinen Anschauungen 
nicht gerecht werden , zeigt er andererseits ein unerschiitterliches 
Vertrauen in eine von mir ausgesprochene Ansicht, namlich in die 
von mir angenornmene Identitat der Producte, welche aus Anilido- 
brenzweinsaure einerseits und aus Anilin und CitracnnsauTe anderer- 
seits entsteten. Und doch lag bei dem Widerspruch, den unsere 
beiderseitigen Versuche aufweisen, die Erklarung ausserordentlicb 
nahe, d a s s  w i r  n i c h t  d i e s e l b e n  S u b s t a n z e n  in H a n d e n  
h a  t t e  n. 

Hiitte Hr. Anschiitz sich der Miihe unterzogen, auch die aus 
Anilidobrenzweinsiiue entstehende Pyranilpyroinsaure zum Ausgaogs 

*) Anschiitz, Ann. Chem. Pharm. 246, 115; diese Berichte XXI, 3252, 
XXD, 731; Anschiitz und Heneel, Ann. Cham. Pharm. 248, 269. 



2285 

punkte seiner Versnche eu machea, SO hatte er die einfache Erklarung 
fur die Verschiedenheit uhserer Beobachtungen gefunden, welcbe oicht 
in der Unrichtigkeit meiner Versuche, sondern einfach in der Micht- 
identitiit der nach den mebrfach erwahnten versehiedebs Methodeli 
dargestellten SBuren gleicher Zusammensetzung liegt. 

Bei der Fortfibrung meiner Arbeit iiber Pj-ranilpyroi'nsaute ist 
es mir gelungen , die bier bebandelten Verhaltnisse aufzukliireii. Die 
experimentellen Dateii sind weiter unten eufgefiibrt und seien bier 
zunlchst die haupteachlichsten Ergebnisse meiner erneuten Unter- 
suchungen zusarnmengestellt. Diewlbeo lassen sich in foigende Punkte 
fassen : 

1. Meiae frGhere Ansicht von der Identitat der Pyraniipyroi'n- 
siiure und der aus Citraconsaure und Anilin entstehe~den I Saure, 
welche zuerst von Michael  befiirwortet wurde, ist irrig. Die aus 
Anilidobreneweinsiinre beim Erhitzen entstehende Saure ist die von 
mir als Pyranilpyroi'nsaure bezeichnete Verbindung von der Con- 
stitution : 

C H.1 C H:c 
I 
I \ CHB 

I. 

oder I \ C H  

CsHgN. C .  COaH C ~ H S N .  C .  C02H 

\ I  - co \ I I  
COH 

Aus Citraconsaure und Anilin dagegen bildet sich ein Korper, 
welchem aller Wahrscheinlichkeit nach die Formel einer Meaacon- 
anilsaure, 

CH, . C .  C02H CH,. C .  CO. hTHCsH5 
C H .  C O ~ H  

oder 
C H .  CONHCsH5 

zukommt. 

2. Bei der Oxydation der Pyranilpyroi'nsiiure mit Kaliom- 
permanganat entsteht neben Oxanilsaure die schon friiher eingehend 
beschriebene Anilberiisteinsaure, 

C6H5N:C.COnH 
CH2. C02H ' 

welche leicht unter Abspaltung voii Hohlensaure 6 -  Anilpropionsaure, 
CsHsN: CH.  CH2. C02H, liefert. 

Aus der Saure, welcbe sich aus Anilin und Citraconsaure bildet, 
entsteht dagegen bei der Oxydation nur e i n e stickstofialtige Saure, 
die Oxanilsaure, 

CgH5NH. CO . C02H. 



3. Die bei der Bedsotion der MesaconaniMtue entsehende Ver- 
bbdlUyv welche Mher von mir ale Dihydropyranilpyroinlure be- 
&&I& rurde, i6t nichta anderes ale Brenzweinanilegure, 

CHa. CH.  COaH CHs. CH.  CO. NHGH5 
C H ~  . C O ~ H  oder 

CHa. CO. NHGH, 
Bei der Einwirkung von Brom bildet diese Siiure die Brenzwein- 

p-bromauillure. Die Bezeichnung Monobromdesoxypyranip~~n~ure 
iet mithin aue der Literatur zu etreichen. Die aue der gebromten 
88ore erhaltene eogen. Deeoxypyranilpyro'inediure war nichts anderes 
ale waaeerhaltige Brenzweinanileiiare. 

Hier  l i eg t  a lso,  wie ich  mich beei le  eu conatatiren,  
ein I r r thnm meinereeita vor, den Hr. Anechiite durch  se ine  
Verenche aufgedeckt hat. Veranlaest wurde meine falsohe 
doffassung der in Rede etehenden Subetanzen eretene, wie achon er- 
wiihnt, dnrch die Annahme, dam die eu den Reductioneversuchen 
verwendete Siiure Pyranilpyro'ineiiure eei, nod eweitene dnrch die 
Eigenechaften der bei der Entbromnng der Brenzwein~brommib8tue 
entotehenden Verbindung, welche von der Breneweinanilltare ver- 
ecbieden 5u eein echien, wiihrend eie thabiicblich mit dieser identisch 
ist, wie ich doe weiter unten niiher anegefiihrt habe. 

Wird Pyranilpyro'ineiiure gane in dereelben Weiae der Reduction 
unterworfen, wie dae friiher bei der Meeaconanillure beechrieben 
wurde, 80 findet eine viillige Aufepaltung dee Molekiile statt unter 
Bildnng von Kohlendiure, Anilin und einer geringen Menge einer etick- 
etoEreien Siiure, welche entweder Buttersiiure oder Ieobuttemiiure iet. 

4. Dse friiher ale Phenylhydrkd der Pyranilpyroinsiiure be- 
schriebene Product enteteht eowohl aus dem Lacton dieser Siiure, ale 
auch am dem Anhydrid der Meesclonanilsffure. Seine Constitution iet 
noch nicht mit Sicherheit festgeetellt, doch iet ee keinenfalls ale ein 
Anilid oder Phenylhydrazid anzueehen, da ea beim Kochen mit Al- 
kalien nicht unter Aufnahme von waaeer reep. unter Abeprrltung von 
Anilin oder Phenylhydrazin in eine 8iiure iibergeht, eondern einen in- 
differenten K6rper von veriinderten Eigensohaften bildet. 

1. Vergleichung der  Pyrani lpyro ins i iure  
und des  Pyran i lpy roh lac tone  mit  d e r  Mesaconanileiiure 

und dem Citraconanil .  
Die Aehnlichlreiten und Ferechiedenheiten der erwiihnten Sub- 

etaneen werden am beeten aue den unten folgenden Nebeneinander- 
Bkllungen ersichtlich eein; ich will nur voraueechicken, daee neben 
den ZWBT geringen, aber doch deutlichen Verschiedenheiten dieeer 
Kiirper, wie sie aich aue den Tabellen ergeben, die durchaus ab- 
weichenden Ergebnieee der Oxydation und der Reduction dazu gefiihxt 
haben, die Nichtidentitiit dereelben featmatellen. 
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MesaconanileHure, 
Cti Hit Nos = 
C& . C . COPE 

II 
CH . CONHcsHs 

derC& . C .  CONHCsHs 

lH. COP* 

Aeussen 
Eigen- 

echaften 

Pyrani lpyro ins&are ,  
Qi Hi1 NOS = 

CH3 CHS 
G H ~ N .  6 .  C O ~ H  G H ~ N .  c .CGH 

I I  \ CHa oder 

!do COH 

schmehp 

Citraconanil ,  

Gi &NO2 = 
CH3. C . C O  \ 
. I I . C o / N - C B ~  

Bildet aus verdiinntem Alkohol 
umkystallisirt schwach gelb- 
liche, lange, zerbrechliche Na- 
deln, 16st eich leicht in starkem 

980 

Alkohol, faat garnicht inWaeser. 
I 

I 

Bewere 

schaften 
w- 

Pyrani lpyro in lac ton ,  
Cii Hs N 0 9  = 

C Hs 
G H ~ N .  c . co 

\p" \ c-o- 
Krystallisirt a118 sehr vadiinutem 
Alkohol in farbloeen, v e f i t e n ,  
diinnen Nadeln, lest sich Busserst 
leicht in dlkohol, schwer in 

WWSW. 

96 O Schmelzp 

Wird aus allraliecher L6- 
sung dnrch Min&ds&ur8n 
als rein weiwe, mikmkry- 
etalliniache Masee gefiiUt. 
L-t sich ohne Zersetznng 
bei 1000 trocknen. Ans A1- 
kohol krystallisirt sie auf 
Zusatz von Aether allmi&- 
lich in osrten, weissen e- 
etPllahen, diesich im fench- 
tenZnetande leicht hellroth 

fsrben. 

Put  am alkaliecher L6eung anf Zu- 
mtz von Mineralsiiuren sls w k ,  
kaum krystallinische , kallrnhnliche 
Masse. Beim Trocknen bei .lo00 
tritt theilweiee Zemtzung und Braun- 
fhbung cin. Sie lbst  sich nur sehr 
schwer nnd unter grossen Verlusten 
aus verdiinntem Alkohol umkryetalli- 
eiren und bildet alsdann kleine, schwach 
gefsrbte Niidelchen. 

Gi Hio Nos 43,  

ache weieee Muree, welche 

h u m  krystallinisch, rem weiss und 

im Vacuum trocknen. 
nntar Lichtabschlnes I Ag gef. 34.81 , ber. 34.61 pct. nicht ohne Zersetzung im 

Vacuum getrocknet werden 
konnte. 
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2; e x y d a t i o n  der  P y r a n i l p y r o ' i n s a u r e  u n d  d e r  

Die Oxydation der Pyranilpyroi'nsaure mit Kaliumpermanganat 
ist bereits friiher 1) von mir beschrieben worden. Um jede Erwiirmung 
bei der Darstellung der hierbei enhtehenden Sauren zu vermeiden, 
wurde das  Verfahren folgendermaassen modificirt. Der  nach der 
friiheren Beschreibung erhaltene griine Siederschlag des Kupfersalzes 
wurde nicht, wie friiher angegeben, bei 100" getrocknet, sondern noch 
feucht in kaltem Wasser suspendirt , durch Schwefelwasserstoff zersetzt 
uod das Filtrnt vom Schwefelkupfer mit Aether haufig extrahirt. Es 
resultirte alsdann nach den1 Verdunsten dea Aethers eine gelbliche 
Krystallmasse, in der sich die glanzenden , durchaichtigea Krystalle 
der gebildeten Oxanilsaure leicht von den undurchsicbtigen, gelblichen 
Formen der Anili~ernsteinsaure unterscheiden liessen. 

Das entstandene Fauregemisch wurde im Vacuum iiber Schwefel- 
saure getrocknet. Eine Analyse desselben ergab folgende Zahlenwerthe, 
welche einem Gemenge von Oxanilsaure und Aoilbernsteinsiiure ent- 
sprechen. 

Gefunden 

M e s a  c o n  a n i 1 sa u r e. 

Ber. fiir CS H, N 0 3  

H' 4.24 4.57 4.35 3 

N 8.41, 8.0 1 6.76 8 

Ber. fiir CIO EsN 0 4  
C 58.18 57.60 57.97 pc t .  

Das weisse Kupfersalz, welches aus diesem Sauregemisch durcb 
Auflosen in Wasser iind Fallen mit Kupfersulfat dargestellt wurde. ergab : 

Ber. fiir CeHaN03Cu Gefurrden Ber. f i r  CIOHSNO~CU 

Das Salz war  bei gewohnlicher Tempwatur im Vacuum getrocknet 
worden. 

Aus den angefuhrten Analysenzahlen geht in Uebereinstimmung 
init den fiiiher VOD niir erhaltenen Resultaten herror, dass bei der 
Oxydation der Pyranilpyroi'nsiiure ausser Oxariilsaure noch eine xweite 
Saure gebildet wird, deren Kupfersalz einen niedrigereii Proceiitgehalt 
an Kupfer zeigt als das oxanilsaure Kupfer. Dieser zweiten Saure muss 
daher ein hiiheres Moleculargewicht zukommen. 

Um die entstandenen Sanren von einander zu trennen, wurde das 
Gemisch mit einer zur rollstandigen Losung desselben unzureichenden 
Menge Benzol gekocht. Auf diese Weise konnten drei Fractioneo 
erhalten werden : 

Cu 16.20 14.08 13.34 p c t .  

A ungelost bleibend, 
B beim Erkalten der Benzolliisung krystallisirend, 
c nach langerern Stehen der vom Niederschlag B abfiltrirten 

Benzolliisung allmahlich ausfallend. 

I) Diese Berichte XXI, 1370. 
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Der ungeliist gebliebene Tbeil A erwies sich nach dem Umkry- 
stallisiren aus Benzol, wobei er in Bliittchen von aussergewbhGchem 
Glanz und dem Schrnelzpunkt 149-150O erhalten wurde, als reine 
OxanilsHure. Eine mit Natronlange genau neutralisirte Lbsung dieser 
Siiure lieferte mit Kupfersulfat einen griinen Niederschlag, dessen Ana- 
lyse den folgenden, auf daa basisch- oxanilsaure Kupfer stimmenden 
Kupfergehalt gab: 

Ber. fiir QHsN03CuOH Gefunden 
Cu 25.94 

Die Analyse der freien Siiure 
Oxanilsiiure stimmende Werthe: 

Theorie 
Ce 96 58.18 
H7 7 4.24 
N 14 8.48 
0 9  48 29.10 

165 100.00 

26.16 pCt. 
gab folgende auf die Formel der 

Versnch 
58.02 pCt. 
4.78 B 

8.87 B 
- 

Die zum Vergleich auf synthetischem Wege aus Oxalsiiure und 
Anilin dargestellte Oxanilsaure, welche denselben Schmelzpunkt von 
149- 1500 zeigte, krystallisirte aus Benzol nicht in gliinzenden Bliittchen, 
sondern in seideglanzenden, verfilzten Nlidelchen, ein Unterschied, der 
wahrscheinlich durch die Verschiedeaheit der Concentration der 
Liisungen zu erkliiren ist. 

Die Siiure B, welche in kleinen, glanzlosen Nadeln krystallisirt 
war und einen ungenauen, zwischen 145 und 1500 liegenden Schmelz- 
punkt zeigte, war, wie an8 der Analyse hervorgeht, ein Gemenge von 
Oxanilsiiure und Anilbernsteinsiiure: 

Ber. fiir CsH.rN03 Gefunden Ber. fiir CIOH~NOI 
C 58.18 57.87 57.97 pct. 
H 4.24 4.59 4.35 B 

N 8.48 8.00 6.76 D 

Die nach dem Abfiltriren von B in zarten, gelblichen Krystallchen 
anschiessende Substsnz, welche oben mit C bezeichnet wurde, stellte 
endlich die reine Anilbernsteinsaure dar: 

Theorie Versuch 
ClO 120 57.97 57.42 pCt. 
H9 9 4.35 4.58 B 

N 14 6.76 7.40 D 
0 4  64 30.92 - 

207 100.00 
Die Saure schmolz bei 151-152O. Abweichend von meher 

friiheren Beschreibung, nach welcher sie in glanzenden Blattchen kv- 
Bsrichte d D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XHII .  147 
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etallisiren 8011, wurde sie, wie erwiihnt, in gelblichen, glanzlosen Kry- 
etgllchen erhalten. Die friiher beschriebene Siiure war jedenfalls durcb 
die stark gliinzenden Blattchen der Oxanilsaure verunreinigt; eine Bei- 
mengung dieser Same wiirde die Analysenzahlen nur wenig beein- 
fluseen. 

Das primare anilbernsteinsaure Kupfer, dargestellt durch Versetzen 
der wasserigen Liisung der Saure mit Kupfersulfat, ergab : 

Ber. fiir CloHeNOacu Gefunden 
c u  13.38 13.33 pCt. 

Das secundare Kupfersalz, aus der mit Natronlauge genau neu- 
tralisirten Liisung erhalten, lieferte: 

Gefunden 
I. 11. Ber. fiir CIOH~NOICU 

c u  23.63 23.73 23.80 pCt. 
Da ein Versuch, aua der synthetisch dargestellten Oxanilsaure ein 

Natronsalz mit einem griisseren Natriumgehalt als dem fiir die Formel 
c8H6 N 0s Na berechneten zu erhalten, fehlechlug (gefunden 12.17 pct. 
und 12.21 pCt. Natrium; berechnet 12.30 pCt.), so wurde das schon 
friiher beschriebene secundiire anilbernsteinsaure Natron nochmals dar- 
gestellt und bei der Analyse desselben wurden folgende Werthe erhalten: 

Ber. fiir C I O H ~ N O I N ~  Gefunden 
Na 18.33 17.87 pCt. 

Ich war friiher nicht im Stande gewesen, ein primares Barynm- 
ealz der Anilbernsteinsaure zu gewinnen. Die Ursacbe hiervon zeigte 
sich bei einem neuerlichen Versuch, dieses Salz darzustellen. Der aus 
reiner Anilbernsteinsaure und Baryumchlorid erhaltene Niederschlag, 
welcher nicht krystallinisches Aussehen zejgte, gab beim Trocknen im 
Exsiccator betrachtliche Mengen Kohlensiiure ab, was an einem daneben 
gestellten Schalchen mit Barytwasser erkannt wurde. 

Die Richtigkeit der Formel CIO Hg N 0 4  fiir die Siiure, welche neben 
Oxanilsaure bei der Oxydation der Pyranilpyroi'nsaure entsteht, war 
also durch meine neuen Versuche bestatigt; es blieb nur noch iibrig, die 
Frage nach der Constitution dieser Saure einer erneuten Priifung zu 
unterziehen. 

Noch ehe Hr. Anschiitz es unternahm, meine Versuche nach- 
euarbeiten, hat er die von mir aufgestellte Formel der Anilbernstein- 

CHa . COaH 
durch diejenige einer isomeren Oxanilessigsaure : 

C O .  CONHC6H.j 
CHz.  COzH 

ersetzen zu mii8st.n geglaubt. 
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Meine Beweisfuhrung beruhte auf der eigenthiimlichen Umwandlung, 
welche das primare anilbernsteinsaure Kupfer beim Erhitzen erleidet, 
wobei es unter Kohlensiiureabspaltung in p-anilpropioneaures Kupfer 

Bei der Wichtigkeit dieser Reaction habe ich dieselbe nochmals 
genau gepriifc und dabei meine friiheren Beobachtungen lediglich 
bestatigt gefunden. 

Der Vemuch wurde in folgender Weise angestellt: 
In einem Erlenmeyer'schen Kolbchen wurde eine gewisse Menge 

primares anilbernsteinsaures Kupfer abgewogen , das Kolbchen dann 
einerseits mit einer Flasche, die mit Barytwasser gefiillt war, anderer- 
seits mit einem Kaliapparat verbunden und dann Luft hindurch gesaugt, 
wahrend das Kiilbchen im Wasserbade auf 1000 erhitzt wurde. Es 
entstand sehr bald ein starker Niederschlag von Baryumcarbonat. Als 
deraelbe sich nicht mehr zu vermehren schien, wurde das Barytwasser 
durch eine neue Portion ersetzt, und als nun kein Niederschlag mehr 
eintrat, galt die Reaction fiir beendet. Das Kijlbchen wurde nun 
wieder gewagen uud so der Gewichtsverlust bestimmt, den das Salz 
erlitten hatte. Andererseits wurde der rasch abfiltrirte kohlensaure 
Baryt in das Sulfat verwandelt und aus dem Gewicht desselben die 
entwickelte Kohlensaure berechnet. Endlich wurde mit dem resul- 
tirenden Kupfersalz eine Kupferbestimmung ausgefiihrt. Die hierbei 
erhaltenen Werthe eind die folgenden : 

1. Gewichtsverlust bei Verwandluog des Salzes (CIoHsNO*)aCu in 
(CsHs N 0 a ) a  Cu : 

Berechoet Gefunden 
18.51 18.35 pCt. 

2. Kohleosiiure aus der oben gegebenen Umwandluogsgleichuog berechnet 
und durch Beetimmung des gebildeten Barpumsulfats ermittelt : 

Berechnet . Gefunden 
COa 18.51 18.73 pct. 

3. Kupferbestimmung im zurickbleibendeo Salz, berechnet auf die Formel 
(CsHsNOah Cu: 

Berechnet Gefunden 
Cu 16.36 16.19 pCt. 

Aus dem Kupfersalz wurde alsdann die freie /I- Anilpropionsaure 
gewonnen, welche aus Wasser und Benzol in kleinen, glanzlosen 
Nadelchen vom Schmelzpunkt 153 0 krystallisirte. Diese Saure konnte 
nur in  geringer Menge erhalten werden, so dass eine sorgf"1tige Reini- 
gung nicht ausgefiihrt werden konnte, doch stimmen die Analysenzahlen 
annahernd mit den friiher fur die Formel C9 Hg NOa + ' / a  aq berechneten 
iiberein: 

147 * 
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Versuch 
I 1). 11. Theorie 

Cg 108 62.79 62.49 63.05 pCt. 
Hlo 10 5.81 5.92 5.60 3 

N 14 8.14 8.44 - 
Or'/a 40 23.26 - - 

172 100.00 

Das ails der freieri Siiiire dargestrllte Kupfersslz zeigtc in Ueber- 
einstimmung mit meinen friiheren Angaben nach dem Trocknen im 
Vacuum einen Wassergehalt, welcher der Formel (C, Ha NO& Cu + &Q 

entapricht. 
Berechnet Gefunden 

Cu 15.64 15.62 pCt. 

Da die Anilbernsteinsaure in wassenger Losung Kaliumperman- 
ganat sofort reducirt, was die Oxanilsaure nicht thut, so war anzu- 
nehmen, daes diese letztgenannte Saure als das Endproduct der Oxy- 
dation der Pyranilpyro'insPure anzusehen sei. Um diese Annahme zo 
controlliren , wurde eine neutrale Liisung von Pyranilpyroi'nslure mit 
Kdiumpermanganat versetzt, bis die Losung Ungere Zeit deutlich roth 
gefarbt blieb. Nach der Reduction des iiberschussig zugesetzten Per- 
manganats durch Alkohol wurde alsdann in iiblicher Weise das primare 
Kupfersalz des Oxydationsproductes dargestellt und constatirt, dase 
dasselbe reines oxanilsaures Kupfer war. Eine Kupferbestimmung 
ergab : 

Berechnet Gefunden 
Cu 16.20 16.05 pCt. 

An dieser Stelle sei bemerkt, dam weder bei dern auf diesem 
Wege gewonnenen noch bei dem synthetisch dargestellten normalen 
Kupfersalz der Oxanilsiiure ein Wassergehalt von 1/4 Mol. aq, wie 
Anschiitz a) angiebt, gefunden werden konnte. Die im Vacuum bis 
zur Gewichtsconstanz getrockneten Salze verloren beim Erhitzen auf 
1000 nicht mehr an Gewicht und gaben Zahlen, welche auf die 
Formel des wasserfreien Salzes stimmten. 

Nachdem durch die beschriebenen Versuche der Verlauf der Oxy- 
dation der Pyranilpyroi'naaure von neuem klargestellt war, wandte ich 
mich der Untersuchung der Oxydationsproducte der Meaaconanilsaure zu. 

Die Oxydation wurde ganz in derselben Weise ausgefiihrt, wie 
oben fiir die Pyranilpyroi'nsaure angegeben wurde. Hierbei zeigte sich 
der Unterschied, dass die Oxydationsfliissigkeit i n  den meisten Fallen 
nach Zusatz der bei der Pyranilpyroi'nslure angegebenen Menge Per- 

') Friiher erhalten. 
9, Diese Berichte XXIT, 743. 
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Anilbernsteinsiiure 
CsH5, N :  C .  CoaH 

C H ~ .  C O ~ H  

manganat (1  8 g auf 10 g Siiure) schon dauernd roth gefarbt war. In 
einer solchen LBsung lconnte keine Anilbernsteinsaure enthalten sein, 
da dieselbe Permaoganatliisungen sofort entfarbt. 

Es wurde daher die Menge des Oxydationsmittels auf etwa 
herabgesetzt, wobei ein geringer Theil der Mesaconanilsaure unver- 
iindert blieb. Das aus der filtrirten Fliissigkeit auf dem bei der 
Pyranilpyroh3tiure beechriebenen Wege dargestellte weisse Kupfersalz 
erwies sich auch in diesem Falle, wie die Analyse zeigte, als reinee 
oxanilsaures Kupfer: 

Theorie Versuch 
Cig 192 49.05 48.78 pCt. 
Hi2 12 3.07 3 . 4 i  B 

Ns 28 7.1 5 
0s 96 24.53 - 
Cu 63.4 16.20 16.27 B 

- 

8-Ani1propionsiiure 
GHsN: CH. CHs . COsH 

39 1.4 100.00 

Der von A n  s c  hii t z aus seinen Oxydationsversuchen mit der 
Mesaconanilsaure gezogene Schluss, dass die beiden von mir dar- 
geetellten Siuren, die Anilbernsteinsaure und die j3-Anilpropionsaure mit 
der Oxanilsaure identisch seien, ist durch die vorstehend beschriebenen 
Untersuchungen als unrichtig nachgewiesen worden. Die Verschieden- 
heiten der in Rede stehenden Substanzen werden am deutlichsten aus 
der folgenden tabellarischen Zusammenstellung ersichtlich seiu. 

Oxaoilsiiure 
GH5.NH.CO.COaH 

Krystallisirt aus Benzol 
in stark gliinzenden 

Bliittchen oder seide- 
gkozeoden Nadoln, aus 
Wasser in wasserhal- 
tigeo Nadeln, ist in 

Benzol schwerl6slich. 

Schmp. 149 - 1500 

Das prim iir e R o p f er- 
salz ist weiss, bei 1000 
unveriinderlich , kry- 

etallisirt wasserfrei. 
cu gel. 16.1G pCt. 

Krystallisirt aus Benzol 
in glanzloseo gelblichen 
Krystiillchen, ist in Benzol 

sehr leicht l6slich. 

KrystaUisirt aus Wasser 
und Beozol in kleinen 
glanzlosen Niidelchen. 

151-152O I 1530 

Das primiire Kupfer -  
3812 ist schwach blitu- 
lichgriio gefiirbt, giebt bei 

1000 Kohlensiiure ab. 
Cu gef. 13.33 pCt. 

Das Kupfereals ist weiss, 
krystalLisirt mit 1 Idol. 
Wasser, daa bei 1000 eot- 

weicht. 
c u  gef. 15.62 pCt. 
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O x a n i l s a u r e  
Ce Hs . N H . C 0. COa H 

Anilbernsteinsi iure  

CE,. COaH 

p- Anilpropionsirure  
CsH5 ' : ' CsHsN : CH . CHI.  COaH 

DasbasischeKupfer- I Das s e c u n d i r e K u p f e r -  I 
salz  ist griin. 

Cu gef. 26.16 pCt. 

sa lz  ist griin mit einem 
Stich ins gelbliche. 
Cu gef. 23.77 pct. 

Ein secundiires Natron- 
salz existirt nicht. 

Giebt beim Erhitzen 
iiber den Schmelzpunkt 
Oxanilid vom Schmelz- 

punkt 245O. 

Das socund irr e Na t r on- 
sa lz  fiillt aus alkalisch- 
alkoholischer L6sung aus. 

Na gef. 17.87 pCt. 

Giebt beim Erhitzen iiber 
den Scbmelzpunkt y-Keto- 

dihpdrochinolin vom 
Schmelzpunkt 235 O. 

Verhirlt sich gleich der 
Anilbernstein sirure. 

3. R e d u c t i o n  d e r  P y r a n i l p y r o i ' n s a u r e  u n d  d e r  M e s a c o n -  
a n  i l s a u r e .  

Die Reduction der Pyranilpyroi'nsaure mit Zinkstanb in essig- 
saurer Losung fiihrte, wie schon kurz rrwahnt worde, zu einem gaoz- 
lichen Zerfall des Molekiils dieser Saure. Beim Kochen der Reduc- 
tionsfliissigkeit entwickelten sich betrachtliche Mengen von Kohlensaure. 
Die vom Zink abfiltrirte Losung wurde nach dem Abstumpfen des 
grossten Theils der Essigsaare mit Aethrr extrahirt, welcher fast nur 
essigsaurea Anilin aufnahm. Danehen wurde aus der  iitherischen 
Losung eine geringe Menge einer Saure erhalten, welche fliissig war 
und stark nach Butterslure roch. Die Scbwerloslichkeit i n  Wasser, 
welche die Saure zeigte, legt die Wahrscheinlichkeit nahe, dass hier 
Isobuttersaure vorlag, doch reichte die ausserst geringe Menge der 
erhaltenen Substanz zur naheren Untersiichung nicht aus. Auch aus 
der  wasserigen, mit Aether extrahirten Losung kannte k d n  fassbares 
Product isolirt werden. 

Ganz anders wie die Pyranilpyroi'nsaure verhlilt sich die Mesacon- 
anilsaure bei der Reduction mit Zinkstaub und Essigsaure. Wie bereits 
friiher mitgetheilt wurde, entsteht hierbei eine SLure von der Formel 
C I I H I ~ N O ~ ,  also eine Substanz, welche 2 Atome Wasserstoff mehr 
enthiilt als die Mesaconanilsaure. 

Von der falschen Voraussetzung ausgehend, dass die der Reduction 
unterworfene Siiure Pyranilpyroi'nsaure sei, habe ich dieses Reductions- 
product als Dihydropyranilpyroi'naaure bezeichnet. A n s c h t t z  und 



Hense l l )  wiesen die Identitfit dieser Substanz mit der Brenzwein- 
anilsiiure: 

(3%. C H .  COaH 
oder 

CH3. C H .  CONHCsH5 
CHa. CO2H CH2. CONHCGHS 

nach, und ich fand ihre Resultate bei einer Wiederholung der von 
mir zuerst ausgefiihrten Vereuche bestiitigt. 

Der als Dihydropyranilpyroinlacton bezeichnete Kiirper ist iden- 
tisch mit dem seit lange bekannten Brenzweinanil. 

Zum Vergleich hahe ich die in Rede stehenden Substansen auch 
aus Brenzweinsaure und Anilin dargestellt und die Voraussetzung ihrer 
Identitat mit den aus Mesaconanilsiiure erhaltenen Kiirpern besatigt 
gefunden. 

Die Einwirkung von Brom auf Brenzweinanilsaure wurde auch 
achon friiher von mir beschrieben, doch habe ich damals dieser Reaction 
eine falsche Bedeutung beigelegt , welche veranlasst wurde durch die 
acheinbar von der Brenzweinanilsaure abweichenden Eigenschaften der 
durch Entbromung aus dem Bromproduct gewonnenen Substanz. 

Die Bromirung der Brenzweinanilsiiure verlauft, wie A n s c h ii t z 
und Hen se l  fanden und wie meine neuerlichen Versuche bestatigen, 
ganz in normaler Weise, d. h. das Brom tritt substituirend in den 
Benzolkern des Anilins ein. Die Fliissigkeit enthiilt Bromwasserstoff, 
was ich friiher iibersehen habe. Nicht bestiitigt fand ich die von 
Anschiitz und Hense l  aufgestellte Behaiiptung, dass sich gleichzeitig 
bei dieser Reaction Tribromanilin in hetriichtlicher Menge bilde, 
wenigstens wird, wenn man bei gewiihnlicher Temperatur in wasseriger 
Liisung mit Bromwasser arbeitet, ein in Natronlauge vollstandig 168- 
licher Kiirper, d. h. reine Brenzwein-p - bromanilsiiure gebildet. Dies 
wurde durch folgenden quantitativ ausgefiihrten Versuch bewiesen: 

2.07 g Brenzweinanilsaure wurden in wiisseriger Liisung allmahlich 
mit 82 ccm 2 procentigem Bromwasser unter Umschiitteln versetzt. 
Einige hierauf zugesetzte Tropfen Bromwasser wurden nicht mehr ent- 
fiirbt. Der Theorie nach sollen 80 ccm einer solchen Bromliisung ver- 
braucht werden. Der bromhaltige Niederschlag wog 2.8 g, berechnet 
2.8Gg, und liiste sich mit geringer Triibung in Natronlauge auf. 

Die Analyse der mehrfach aus Waseer oder verdiinntem Alkohol 
nmkrystallisirten Siiure ergab folgende Werthe: 

Theorie Verauch 

Hp4 12 4.20 4.43 * 
N 14 4.89 - 
0 3  48 16.78 - 
Br 80 27.98 - 

132 46.16 45.77 pct. 

286 100.00 

1) Ann. Chem. Pharm. 248, 269. 
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Wiederholte Versuche zur Bestimmung des Schmelzpunktes der 
Same zeigten denselben stets bei 1650 liegend an, wie ich das auch 
fiiiher bei der damale irrthiimlich als Bromdesoxypyranilpyro'insa~e 
bezeichneten Substanz angab. 

Die Herren Anschi i tz  nnd H e n s e l  fanden den Schmelzpunkt 
der Brenzwein-p-bromanilaiiure bei 158-158.5 und erklaren die 
Nichtiibereinstimmung dieser Zahl mit der von mir gefundenen dadurch, 
dass sie behaupten, ich gabe stets die Schmelzpunkte um einige Grade 
EU hoch an. Die letztere Behauptung, welche dazu dienen soll, das 
Vertrauen in die von mir gemachten Beobachtnngen zu erschiittern, 
weise ich entschieden zuriick. Das zu allen von mir ausgefihrten 
Schmelzpunktbestimmugen benutzte Thermometer war ein Normal- 
thermometer, welches durch Vergleich rnit mebreren anderen Thermo- 
metern regulirt und fiir richtig erkannt war. Ich erklare vielmehr die 
Verschiedenheit in den Schmelzpunkten dadurch, dass die Herren 
Anschi i tz  und H e n s e l  ihre Siiure nicht geniigend gereioigt haben. 

Wird die Brenzwein-p - bromanilsaure in Gestalt ihres Natron- 
salzes in wiisseriger Lbsung bei gewbhnlicher Temperatur mit Natrium- 
amalgam behandelt, so wird das Brom elimioirt und es entsteht eine 
S&ure, welche ich friiher als krystallwasserhaltige Desoxypyranilpyro'in- 
siiure ansah, wahrend ich in der That unreine Brenzweinanilsaure in 
Hiinden hatte. Diese irrthiimliche Auffassung riihrte daher , dass die 
auf dem genannten Wege gewonnene Brenzweinanilsaure sehr hart- 
niickig Wasser zuriickhalt, obgleich sie in  reinem Zustande wasserfiei 
krystallisirt. So fand ich auch jetzt wieder bei der durch mehr- 
maliges Auflbsen in Natronlauge und Fallen mit Saure gereinigten 
Verbindung Zahlen, welche auf die friiher angegebene Formel 
Ci iHiiNOs + ll/s aq reap. CllHisNO3 + '/a aq stimmen: 

Theorie Versnch 
Ci1 132 61.11 61.42 pCt. 
Hi4 14 6.48 6.92 D 

N 14 6.48 - 
0 3  t 56 25.93 - 

216 100.00 
Erst durch haufiges Umkrystallisiren war die SBure, obgleich der 

Schmelzpunkt sich nicht mehr erhijhte, rein geworden und gab bei 
der Analyse Zahlen, welche mit den fiir Brenzweinanilsaure berech- 
neten iibereinstimmen: 

Theorie Versuch 
cii 132 63.77 63.79 pCt. 
8 1 3  13 6.28 6.60 B 

N 14 6.76 - 
0 3  48 23.19 - 

207 100.00 
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4. E i n w i r k u n g  von Phenylhydraz in  auf  C i t r a c o n a n i l  
nnd PyranilpyroTnlacton. 

Die Darstellung des Additionsproductes von Phenylhydrazin und 
6traconanil habe ich schon in einer friiheren Abhandlung beschrieben. 
Wird Pyranilpyrohlacton ganz in derselben Weise mit Phenylhydrazin 
behandelt, so entsteht eine halbfeste gelbe Masse, welche sich ilussersb 
schwer reinigen l h e t  und namentlich ihre gelbe Farbe, welche der 
Verbindung nieht eigen ist, nnr sehr schwer verliert. 

Man reinigt den K6rper am besten durch hiinfiges Umkrystallisiren 
aus verdiinntem Alkohol und Waachen der auskryetallisirten gelben 
Mnsse mit Alkohol. Die Verbindung wird so schliesslich in weissen 
kleinen Niidelchen erhalten, welche den Schmelzpnnkt 158 - 159 O, 

welcher friiher fiir dae sogenannte Phenylhydrazid der Pyraninpyroih- 
eiinre angegeben wurde, zeigen. Auch durch die Anslyse wurde die 
Identitiit des ans dem Pyranilpyro'inlacton gewonnenen Productes mit 
der aus Citraconanil erhaltenen Verbindung nachgewiesen: 

Theorie Versuch 
4 7  204 69.15 68.95 pCt. 
Hi7 17 5.76 6.02 2 

Ns 42 14.24 - s  
Oa 32 10.85 - 2  

295 100.00 

Kocht man den auf den beiden angegebenen Wegen erhaltenen 
KSrper mit starker Natronlauge, so schmilzt er, scheinbar ohne sich 
zu verandern, und nach dem Abkiihlen erhllt man eine harte Masse, 
welche durch Umkrystallisiren aus sehr verdiinntem Alkohol oder 
Wasser in kleinen Nadelchen vom Schmelzpunkt 183 0 gewonnen wird, 
die sich weder in Alkalien noch in Sauren 1Ssen. 

Die nahere Untersuchung dieser Verbindung steht noch aus, doch 
1Zisst sich schon jetzt mit ziemlicher Gewissheit behaupten, dass das 
erste Einwirkungaproduct von Phenylhydrazin auf Citraconanil resp. 
auf Pyranilpyroi'nlacton weder, wie ich friiher annahm, das Phenyl- 
hydrazid der Pyranilpyro'insiiure noch die gleichzeitig durch Anilin 
nnd Phenylhydrazin in den Carboxylgruppen substituirte Mesacon- 
siiure, also der Kiirper 

CH3. C . C O .  NHCgH5 CH3. C .  C O .  NaHaCsHS 
CH. CO . NHC6H, resp. C H .  C O .  N ~ H ~ c ~ ) ~ ~  

ist, denn derartig constituirte Verbindungen miissten, sofern sie iiber- 
haupt von Natronlauge angegriffen werden , unter Abs.paltung ron 
Anilin oder Phenylhydrazin in Sauren iibergehen. 



Mehr Wahrscheinlichke’it hat die Formel eines Phenylhydrazido- 
brenzweinanils etwa von der Constitution 

C& 
I 

C6H.5. N2Ha. c-co, 
CHa-CO/ 
I ‘NC6 Hs 

fir sich, da in einer solchen Verbindung der Anilinrest sehr fest 
gebunden sein kiinnte, wie i m  Succinanil und im Brenzweinanil. 
Doch miisste auch hieraus bei energischer Einwirkung von Alkalien 
unter Aufnahme der Elemente dea Wassers eine Anilsaure entstehen. 

Da die Reaction zwischen Phenylhydrazin und Lactonen resp. 
Oxysauren, wie Versuche, die ich gemeinsam rnit Hrn. E a y s e r  in An- 
griff genommen habe, zeigen, nicht zu den Phenylhydraziden der be- 
treffenden Sauren, sondern zu sehr bestandigen wabrscheiolich ring- 
firmige Atomcomplexe enthaltenden Verbindungen fuhrt, so will ich 
die Eriirterung der Frage nach der Constitution der hier beschriebenen 
Substanz vom Schmelzpunkt 158-1590 f i r  eine spatere Zeit auf- 
schieben. 

426. Gustav Grosemann: Reduction von Amarin. 

[ Mitteiluog aus dem chem. Labor. der Universitiit Erlangen.] 
(Eingegangen am 15. August.) 

Vor einiger Zeit (Liebig’s Annalen 245, 285) hat Hr. H. Zaun-  
s c h i r  m im hiesigen Laboratorium bei der Reduction des Amarins 
mit Natrium eine eigenthiimliche Verbindung C28 H24Na erhalten, 
welche beim Kochen mit verdiinnten Sauren sich in Benzaldehyd und 
eine neue Base C14 

Hr. Prof. O t t o  F i s c h e r  beauftragte mich, diese merkwiirdigen 
VerhZiltnisse etwas genauer zu studiren. 

Die beste Ausbeute fand ich bei folgendem Verfahren: 
10 g Amarin werden rnit 75 g absolutem Alkohol auf dem 

Waeserbade am Riickflusskiihler zum Sieden erhitzt. Man trligt nun 
wahrend des Siedens nach und nach etwa 3’/a g Natrium in Scheiben 
ein. Die dickgewordene L6sung wird nun nochmals mit 50 g Alkohol 
versetzt und. nun no& 1’/2 g Natrium eingetragen. Let letzteres geliist, 
50 giesst man in 400 g Wasser. Es scheidet sich hierbei eine gelbe 

Ni verwandelt. 


