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425. Arnold Reissert: Pyranilpyroinsidure und Mesacon-
anilsdure.

[Aus dem I Berl. Univ.-Laborat. No. DUCXXXXIIL)

(Eingegangen am 10, August.)

It vorigen Jahre 1) habe ich eine Reihe von Versuchen beschrieben,
welche ich mit der von mir als Pyranilpyroinsiure bezeichneten Ver-
Lindung von der Formel Gy HyyNOj angestellt hatte. Die Bildung
dieser Siinre aus der Anilidobrenzweinsiiure, i

CH,;
CeHsNH.C.COsH
CH.CO:H

welche beim Erhitzen der letzteren unter Abspaltang von Wasser vor
sieh geht, wurde bereits- in einer fritheren Notiz von Hrn. Ferd.
Tiemann und mir Leschrieben?).

Michael3) machte zuerst auf die ausserordentliche Achnlichkeit
aufmerksam, welche diese Silure resp. deren Anhvdrid mit der aus
Anilin und Citraconsiiure entstehenden Mesaconanilsiure resp. dem
um ein Molekiill Wasser drmeren Citraconanil besitzt?),

Dic in der That sehr weitgehende Uebcereinstimmuang der er-
withnten Substanzen gleicher Zusammensetzung, welche aus der weiter
unten folgenden tabellarvischen Zusammenstellung ersichtlich ist, ver-
anlasste mich, der von Michael ausgesprochenen Ansicht vou der
Identitiit derselben beizupflichten?). '

Was nun die Constitation der in Rede stehenden Verbindungen
anbetrifft, so hatte ich namentlich gestiitzt auf die Ergebnisse der
Oxydation der Pyranilpyroinsiure dieser nnd dem aus ihr durch

) Diese Berichte XXI, 1362, 1330.

) Diese Berichte XIX, 622.

%) Americ. Chen. Journ. IX, No. 3.

Y Gottliel, welcher diese Verbindungen zuerst aus Citraconsiure und
Anilin darstellte {Ann. Chem. Pharm. 77, 277. 280}, betrachtete dieselben als
wahre Abkommlinge der Citraconsiure. Spitere Versuche (vergl. Ann. Chem.
Pharm. 246, 118) haben gezeigt, dass die uls Citraconanilsiure bezeichnete
Substanz richtiger Mesaconanilsiiure zu benennen ist, da sie bei der Spaltung
mit Sauren oder Alkalien in Anilin und Mesaconsiiure zerfallt.

3 Diese Berichte XXI, 1366.
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‘Wasserabspaltung entstehenden lactonartigen inneren Anhydrid die
folgenden aufgelosten Formeln beigelegt:

CH; C H;
CGH;,N.(!}.COsH CGH;.N C CO
i i
(I.lJOH
Pyranilpyroinsiure Pyramlpyroinlacton.

Den aus Citraconsiure and Anilin entstehenden Korpern dagegen
waren die folgenden Constitutionsformeln schon von Gottlieb?) ga-
geschrieben worden:

CH; .C.COsH CH;.C.CONHC:H;

er

CH.CONHGH; od CH.CO;H

Mesaconanilséiure

Citraconanil.

Waren beide Siuren sowie ihre Anhydride mit einander identisch,
8o musste eine der beiden Formeln fiir dieselben falsch sein.

Da meine - Oxydationsversuche mit der Pyranilpyroinsiure zu
Séuren fihrten, in denen der’ Anilinrest nachweislich nicht an das
einer Carboxylgruppe angehérende Kohlenstoffatom gebunden ist, so
zog ich daraus den Schluss, dass die Formel einer Mesaconanilsiure
fir die in Rede stehende Sdure unmdéglich richtig sein kdnne, und ich
schrieb daher sowohl der aus Anilidobrenzweinsdure gewonnenen als
anch der ans Anilin und Citraconsiure entstehenden Saure die oben
fir die Pyranilpyroinssiure gegebene Formel zu.

Die Bildung einer solchen Séure aus Anilin und einer ungesittigten
Dicarbonsfiure erschien nicht aunffallend, da eine Addition von Anilin
an derartige ungesittigte Sinren unter Bildung gesittigter Anilido-
sfiuren bereits mehrfuch beobachtet worden ist3). Ich nahm daher
an, dass beim Erhitzen von Citraconsiiure mit Anilin intermedidr die
Anilidobrenzweinsiiure sich bilde:

CH;.C.COH CsHsNH CH,.(J;(NHCsI'Is)009H

-+ =
(I.!:H.C)OzH H CH; .COsH

) Ann, Chem. Pharm. 77, 277, 280.

%) Vergl. Anschiitz und Wirtz, Ann. Chem. Pharm. 239, 137; An-
schiitz und Reuter, diese Berichte XXI, 958.
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und dass diese bei der hohen Reactionstemperatur die bekannte Um-
wandlung in Pyranilpyroinlacton erleide, welche sich durch die fol-
genden Gleichungen ausdriicken lisst:

(IJHa (i‘ Hy
CsHsNH.C.CO:H CsH;N.C.CO;H
1. | = | + HyO
CH,;.COsH (f Hy
Cco
Pyranilpyroinsgure.

Unter Umlagerung der Gruppe CHj;.CO in CH:COH konnte .
dann eine metamere Oxysiure entstehen, deren Lacton das Pyranil-
pyroinlacton darsteHte:

(i’Hs CHS
|
CsH;.N.C.COH CsH;N.C.CO
2. | == | + H;O
CH CH
i I
coH CoO
Pyranilpyroinlacton.

Der, wie bereits erwihnt, ans der Natar der Oxydationsproducte
der Pyranilpyroinssiure gewonnene Aufschluss iiber die Constitution
derselben veranlasste mich, anch die bei der Reduction mit Leichtig-
keit daraus entstehende Séure, welche sich von der Pyranilpyroin-
siure durch einen Mehrgehalt von 2 Atomen Wasserstoff unterscheidet,
als Dihydropyranilpyroinsiiure von der Constitution

CH;
|
CsHs;N . (lJ .CO;H

CH;

I
CHOH

anzusprechen.

Ich will hier gleich hervorheben, dass ich die Oxy-
dation stets mit der aus Anilidobrenzweinséure dargestell-
ten Siure, die Reduction dagegen, welche zu einer spéiteren
Zeit ausgefiihrt wurde, mit der aus Anilin und Citracon-
siure gewonnenen Substanz vornahm, wozu ich bei der
Annahme der Identitit der auf diesen verschiedenen Wegen
gewonnenen Siuren berechtigt zu sein glaubte.
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Sogleich nach dem,.Erscheinen meiner Arbeiten hat sich Hr.
Anschiitz gam Theil in Gemeinschaft mit Hro. Hensel veranlasst
gesehen, die von mir ausgefihrten Versuche einer Revision zu unter-
ziechen, deren Resultate er in mehreren Abhandlungen niedergelegt
hat 1).

Nach vielen theilweise sehr sorgfiltig durchgearbeiteten Versuchen
gelangt Hr. Anschiitz zu dem Schluss, die von mir untersuchte
und als Pyranilpytroinsiure bezeiclinete Verbindung sei
nichts anderes als Mesaconanilsidure, eine Ansicht, die,
wie ich gleich bemerken will, durch meine erneuten Ver-
suche nicht bestitigt worden ist.

Die Arbeiten des Hrn. Anschiitz zerfallen in zwei Theile:

1. Oxydation. der Mesaconanilsiure, wobei Hr. Anschiitz con-
statirt, dass der Anilinrest nur mit einer 2 Kohlenstoffatome. ent-
haltenden Gruppe dem Oxalyl, CO.CO3H, verbunden bleibt, dass
sich also hierbei Oxanilsdure, C¢gHsNH.CO . COz:H, bildet.

2. Die Reduction der Mesaconanilsure, wobei sich Brenzwein-
anilsiiure. bildet, und 'die Einwirkung von Brom' auf diese Siare.

Hr. Anschiitz giebt nicht an, auf welchem Wege er die zo
seinen Versuchen verwendete Mesaconanilsiure erhielt, doch zweifle
ich nicht daran, dass er sie aus Citraconsiure resp. Citraconsiure-
anhydrid und Anilin darstellte.

Die- Versache des Hrn., Anschiitz stehen in directem Wider-
spruch mit- meisen - ‘Beobachtungen, ein- Widerspruch, den Hr. An-
schiitz nur-dadurch ‘anfkliren za ‘kénnen -glaubt, dass er meine Ver-
suche, soweit sie mit seinen Ansichten nicht iibereinstimmen, entweder
mit Stillschweigen ubergeht oder ihre Rlchtxgkelt leugnet.

Wihrend also Hr. Anschiitz einerséits nicht Anstand nimmt,
meine Beobachtungen zu verwerfen, weil sie seinen Anschauungen
nicht gerecht werden, zeigt er andererseits ein unerschiitterliches
Vertrauen in eine von mir. ausgesprochene Ansicht, nidmlich in die
von mir angenommene Identitit der Producte, welche aus Anilide-
brenzweinséiure einerseits und aus Anilin und Citraconséiure anderer-
seits entstehen. Und doch lag bei dem Widerspruch, den unsere
beiderseitigen Versuche aufweisen, die Erklirung ausserordentlich
nahe, dass wir nicht dieselben Substanzen in Hinden
hatten. :

Hitte Hr. Anschiitz sich der Mihe unterzogen, auch die aus
Anilidobrenzweinsiure entstehende Pyranilpyroinsiure zum Ausgaugs

) Anschiitz, Ann. Chem. Pharm. 246, 115; diese .Berichte XXI, 3252,
XXII, 731; Anschiitz und Hensel, Ann. Chem. Pharm. 248, 269.
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punkte seiner Versuche zu machen, so hiitte er die einfache Erklirung
fiir die Verschiedenheit unserer Beobachitungen gefunden, welche nicht
in der Unrichtigkeit meiner Versuche, sondern einfach in der Nicht-
identitit der nach den mehrfach erwihnten verschiedenem Methoden
dargestellten Siuren gleicher Zusammensetzung liegt.

Bei der Fortfikrung meiner Arbeit iber Pyranilpyroinsiure ist
es mir gelungen, die hier bebandelten. Verhiltnisse aufzukliren, Die
experimentellen Daten sind weiter unten aufgefiibrt und seien hier
zuniichst die bauptsichlichsten Ergebnisse meiner erneuten Unter-
suchungen zusammengestellt. Dieselben lassen sich in folgende Punkte
fassen:

1. Meine frithere Ansicht von der Identitit der Pyranilpyroin-
siare und der aus Citraconsiure und Anilin entstehenden. Siure,
welche zuerst von Michael befiirwortet wurde, ist irrig. Die. aus
Anilidobrenzweinsiure beim Erhitzen entstehende Siure ist die von
mir als Pyranilpyroinsiure bezeichmete Verbindung von der €on-
stitution:

CH3 ' CH.‘{
CiH;N.C.COH CeH; N.C.COH
| oder |
CH: CH
| o

Co COH

Aus Citraconsiiure und Anilin' dagegen bildet sich ein Kérper,
welchem aller Wahrscheinlichkeit nach die Formel einer Mesacon-
anilsiiure, -

CH;. C CO:H CH3 C CO.NHGC¢H

oder

CH. CONHGCeH; CH. CO:H
zukommt.
2. Bei der Oxydation der Pyranilpyroinsiure mit Kalium-

permanganat entsteht neben Oxanilsdure die schon frither eingehend
beschriebene Anilbernsteinsiure,

CsHsN: C. CO:H
CHy.COH’

welche leicht unter Abspaltung ‘von Koblensiiure - Anilpropionsiure,
CeH;N:CH.CH,.CO2H, liefert.

Aus der Siure, welche sich aus Anilin und Citraconsiure bildet,
entsteht dagegen bei der Oxydation nur eine stickstoffhaltige Siure,
die Oxanilsiure,

CsH;NH.CO .CO:H.
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3. Die bei der Redaction der Mesaconanilsiure entsehende Ver-
" bindung, welche friher von mir als Dibydropyranilpyroinsiure be-
zeichnet wurde, ist nichts anderes als Brenzweinanilsiure,

CH,;.CH.CO;H CH;.CH.CO.NHG:H;

CH;.CO.NHGH, % CH; .CO; H

Bei der Einwirkung von Brom bildet diese S#ure die Brenzwein-
p-bromaunilsinre. Die Bezeichnung Monobromdesoxypyranilpyroinséure
ist mithin aus der Literatur zu streichen. Die aus der gebromten
Siiure erhaltene sogen. Desoxypyranilpyroinsiure war nichts anderes
als wasserhaltige Brenzweinanilsénre.

Hier liegt also, wie ich mich beeile zu constatiren,
ein Irrthum meinerseits vor, den Hr. Anschiitz durch seine
Versuche aufgedeckt hat. Veranlasst wurde meine falsche
Auffassung der in Rede stehenden Substanzen erstens, wie schon er-
withnt, durch die Annahme, dass die zu den Reductionsversuchen
verwendete Si#iure Pyranilpyroinsiure sei, und zweitens durch die
Eigenschaften der bei der Entbromung der Brenzwein-p-bromanilssure
entstehenden Verbindung, welche von der Brenzweinanilsiore ver-
schieden zu sein schien, wihrend sie thatsichlich mit dieser identisch
ist, wie ich das weiter unten niher ausgefiihrt habe.

Wird Pyranilpyroinsiure ganz in derselben Weise der Reduction
unterworfen, wie das frilher bei der Mesaconanilsfiure beschrieben
wurde, so findet eine vdllige Aufspaltung des Molekiils statt unter
Bildung von Kohlenséure, Anilin und einer geringen Menge einer stick-
stofffreien Séure, welche entweder Buttersure oder Isobuttersiure ist.

4. Das friiher als Phenylhydrazid der Pyranilpyroinsiure be-
schriebene Product entsteht sowohl aus dem Lacton dieser S&ure, als
auch aus dem Anhydrid der Mesaconanilsaure. Seine Constitution ist
noch nicht mit Sicherheit festgestellt, doch ist es keinenfalls als ein
Anilid oder Phenylhydrazid anzusehen, da es beim Kochen mit Al-
kalien nicht unter Aufnahme von Wasser resp. unter Abspaltung von
Anilin oder Phenylhydrazin in eine Siure dbergeht, sondern einen in-
differenten Kérper von verinderten Eigenschaften bildet.

1. Vergleichung der Pyranilpyroinsiure
und des Pyranilpyroinlactons mit der Mesaconanilsiure
. und dem Citraconanil.

Die Aehnlichkeiten und Verschiedenheiten der erwiihnten Sub-
stanzen werden am besten ans den unten folgenden Nebeneinander-
stellungen ersichtlich sein; ich will nur voransschicken, dass neben
den zwar geringen, aber doch deutlichen Verschiedenheiten dieser
Karper, wie sie sich aus den Tabellen ergeben, die durchaus ab-
weichenden Ergebnisse der Oxydation und der Reduction dazu gefiihrt
haben, die Nichtidentitit derselben festzustellen.
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Mesaconanilsdure, Pyranilpyroinsdure,
CuH; NOs = CuH;1NOs =
CH; .C.COsH CH, CHs
i ;
CH .CONHCGH& CGHBN‘- lC . COEH CGHbN . lC . COIH
oder CHg C; CONHCGsHs \CHa oder CH
g
éH .CO:H 'CO %O H
Aeussere | Wird aus alkalischer Lo- | Fallt aus alkalischer Lsung auf Zu-
Eigen- | sung durch Mineralsturen | satz von Mineralshuren als weisse,
schaften | als rein weisse, mikrokry- | kaum krystallinische, kalkahnliche
stallinische Masse gefallt. | Masse. Beim Trocknen bei 100°
Lasst sich ohne Zersetzung | tritt theilweise Zersetzung und Braun-
bei 1000 trocknen. AusAl- | farbung ein. Sie lisst sich nur sehr
kohol krystallisirt sie auf | schwer und unter grossen Verlusten
Zusatz von Aether allmdh- | aus verdfinntem Alkohol umkrystalli-
lich in zarten, weissen Kry- | siren und bildet alsdann kleine, schwach
stallchen, diesich im feuch- | gefirbte Nadelchen.
ten Zustande leicht hellroth
farben.
Schmelzp. 1759 1659
Silbersalz Das Silbersalz, Das Silbersalz, C;;BioNOgAg, ist
Ci1 Hyo NOs Ag, kaum krystellinisch, rein weiss und
bildet eine unkrystallini- | lisst sich unter Aueschluss des Lichtes
sche weisse Masse, welche | im Vacuam trocknen.
selbst unter Lichtabschluss
nioht obne Zersetzung im Ag gef. 34.81, ber. 34.61 pCt.
Vacuum getrocknet werden
konnte.
Pyranilpyroinlacton,
Citraconanil, Ci1HgNOg =
CuHsNO = OHs
CH;.C.CO\ CeHgN.IC.CO
Il N.GCsHs
CH.C0” ox
Cc-02
Aenssere | Bildet aus verdiinntem Alkohol | Krystallisirt aus sebr verdinntem
Eigun- | umkrystallisirt schwach gelb- | Alkohol in farblosen, verfilzten,
schaften | liche, lange, zerbrechliche Na- | diinnen Nadeln, 16st sich Zusserst
deln, 168t sich leicht in starkem | leicht in Alkohol, schwer in
Alkohol, fast garnicht in Wasser. Wasger.
Schmelzp. 989 969
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2.~ Oxydation der Pyranilpyroinsiure und der
Mesaconanilsidure.

Die Oxydation der Pyranilpyroinsiure mit Kaliumpermanganat
ist bereits friher!) von mir beschrieben worden. Um jede Erwiirmung
bei der Darstellung der hierbei entistehenden Siduren zu vermeiden,
warde das Verfahren folgendermaassen modificirt. Der nach der
frilheren Beschreibung erhaltene griine Niederschlag des Kupfersalzes
wurde nicht, wie friiher angegeben, bei--100¢ getrocknet, sondern noch
feucht in kaltem Wasser suspendirt, durch Schwefelwasserstoff zersetzt
und das Filtrat vom Schwefelkupfer mit Aether hdufig extrahirt. Es
resultirte alsdann nach dem Verdunsten ‘des Aethers eine gelbliche
Krystallmasse, in der sich die glinzenden, durchsichtigen Krystalle
der gebildeten Oxanilsiure leicht von den undurchsichtigen, gelblichen
Formen der Anilbernsteinsiure unterscheiden liessen.

Das entstandene Sduregemisch wurde im Vacuum iiber Schwefel-
sdure getrocknet. Eine Analyse desselben ergab folgende Zahlenwerthe,
welche einem Gemenge. von Oxanilsiure und Anilbernsteinsiure ent-

sprechen.
Ber. fiir CsH; N O3 Gefunden Ber. fir C,oHaNO,
C 58.18 57.60 57.97 pCt.
H 4.24 4.57 4.35 »
N 8.48 8.01 676 »

Das weisse Kupfersalz, welches aus diesem Siuregemisch durch

Auflésen in Wasser und Fillen mit Kupfersulfat dargestellt warde, ergab:
Ber. fiir CsHgN03Cu  Gefunden - Ber: fiir C;gHsNO,;Cu
Cu 16.20 14.08 13.34 pCt.

Das Salz war bei gewdhnlicher Tempemtur im Vacuam’ getrocknet
worden.

Aug den angefiihrten Analysenzahlen geht in Uebereinstimmung
mit den friiher von mir erhaltenen Resultaten hervor, dass bei der
Oxydation der Pyranilpyroinsiiure ausser Oxanilsiure noch eine zweite
Séure gebildet wird, deren Kupfersalz einen niedrigeren Procentgehalt
an Kupfer zeigt als das oxanilsaure Kupfer. Dieser zweiten Sdure muss
daher ein hdberes Moleculargewicht zukommen.

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

A ungelost bleibend,

B beim Erkalten der Benzollosung krystallisirend,

C nach lingerem Stehen der vom Niederschlag B abfiltrirten
Benzollssung allmihlich ausfallend.

1) Diese Berichte XXI, 1370.
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Der ungeldst geblicbene Theil A erwies sich nach dem Umkry-
stallisiren aus Benzol, wobei er in Blittchen von aussergewdhnlichem
Glanz und dem Schmelzpunkt 149—150° erhalten wurde, als reine
Oxanilsfiure. Eine mit Natronlauge genau neutralisirte Ldsung dieser
Séure lieferte mit Kupfersulfat einen griinen Niederschlag, dessen Ana-
lyse den folgenden, auf das basisch-oxanilsaure Kupfer stimmenden
Kupfergehalt gab:

Ber. fir CgHeNOsCuOH Gefunden
Cu 25.94 26.16 pCt.

Die Analyse der freien S#iure gab folgende auf die Formel der

Oxanilsiiure stimmende Werthe:

Theorie Versach

Cs 96 58.18 58.02 pCt.

H; 7 4.24 4.78 >

N 14 8.48 8.87 »

O3 48 29.10 — >
165 100.00

Die zum Vergleich auf synthetischem Wege aus Oxalsiure und
Anilin dargestellte Oxanilsiure, welche denselben Schmelzpunkt von
149—150° zeigte, krystallisirte aus Benzol nicht in gléinzenden Blittchen,
sondern in seideglinzenden, verfilzten Nidelchen, ein Unterschied, der
wahrscheinlich durch die Verschiedenheit der Concentration der
Lésungen zu erkliiren ist.

Die S#ure B, welche in kleinen, glanzlosen Nadeln krystallisirt
war und einen ungenauen, zwischen 145 und 1500 liegenden Schmelz-
punkt zeigte, war, wie aus der Analyse hervorgeht, ein Gemenge von
Oxanilsiiure und Anilbernsteinséure:

Ber. fiir CsH;NO; Gefunden Boer. fiir CmHsNO.;
C 58.18 57.87 57.97 pCt.

H 4.24 4.59 435 »

N 8.48 8.00 6.76 »

Die nach dem Abfiltriren von B in zarten, gelblichen Krystillchen
anschiessende Substanz, welche oben mit C bezeichnet wurde, stellte
endlich die reine Anilbernsteinsiure dar:

Theorie Versuch

Cw 120 57.97 57.42 pCt.

Hy 9 4.35 4.58 »

N 14 6.76 740 »

04 64 30.92 — >
207 100.00

Die S#dure schmolz bei 151 —152°  Abweichend von meiner
friitheren Beschreibung, nach welcher sie in glinzenden Blittchen kry-
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXII. 147
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stallisiren soll, warde sie, wie erwihnt, in gelblichen, glanzlosen Kry-
gtallchen erhalten. Die friiher beschriebene Siure war jedenfalls durch
die stark glinzenden Blittchen der Oxanilsiiure verunreinigt; eine Bei-
mengung dieser Sdure wiirde die Analysenzahlen nur wenig beein-
flussen.
Das primire anilbernsteinsaure Kapfer, dargestellt durch Versetzen
der wiisserigen Lésung der Siure mit Kupfersulfat, ergab:
Ber. fiir CjoHs NOscu Gefanden
Cu 13.38 13.33 pCt.
Das secundire Kupfersalz, aus der mit Natronlange genau neu-
tralisirten Losung erhalten, lieferte:

Ber. fiir ClO H7 N04 Cll I.Gefundexh.
Ca  23.63 93.73  23.80 pCE

Da ein Versuch, aus der synthetisch dargestellten Oxanilsiure ein
Natronsalz mit einem grdsseren Natriumgehalt als dem fiir die Formel
CsHgNO3Na berechneten zu erhalten, feblschlug (gefunden 12.17 pCt.
und 12.21 pCt. Natrium; berechnet 12.30 pCt.), so wurde das schon
friher beschriebene secundire anilbernsteinsaure Natron nochmals dar-
gestellt und bei der Analyse desselben wurden folgende Werthe erhalten:

Ber. fiir C;o H;N Oy Nag Gefunden
Na 18.33 17.87 pCt.

Ich war friither nicht im Stande gewesen, ein primires Baryum-
salz der Anilbernsteinsiure zu gewinnen. Die Ursache hiervon zeigte
sich bei einem neuerlichen Versuch, dieses Salz darzustellen. Der aus
reiner Anilbernsteinsiure und Baryumchlorid erhaltene Niederschlag,
welcher nicht krystallinisches Aussehen zeigte, gab beim Trocknen im
Exsiccator betrichtliche Mengen Kohlensiure ab, was an einem daneben
gestellten Schillchen mit Barytwasser erkannt wurde.

Die Ricbtigkeit der Formel CyoHyN Oy fiir die Sdure, welche neben
Oxanilsdure bei der Oxydation der Pyranilpyroinsiure entsteht, war
also durch meine neuen Versuche bestitigt; es blieb nur noch dibrig, die
Frage nach der Constitution dieser Siure einer erneuten Priifung zu
unterziehen.

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

CsH,r, .N:(}.COQH
CH,.COyH
durch diejenige einer isomeren Oxanilessigsiure :
CO.CONHCGCH;
CH:.CO:H

ersetzen zu miissen geglaubt.
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Meine Beweisfiihrung berubte auf der eigenthiimlichen Umwandlung,
welche das primire anilbernsteinsaure Kupfer beim Erhitzen erleidet,
wobei es unter Kohlensiureabspaltung in g-anilpropionsanres Kupfer
iibergeht:

(C1oHz N O4)sCu = (CoyHgNO3g)3 Cu -+ 2COs.

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

Der Versuch wurde in folgender Weise angestellt:

In einem Erlenmeyer’schen Kélbchen wurde eine gewisse Menge
priméres anilbernsteinsaures Kupfer abgewogen, das Kdolbchen dann
einerseits mit einer Flasche, die mit Barytwasser gefiillt war, anderer-
seits mit einem Kaliapparat verbunden und dann Luft hindurch gesaugt,
wahrend das Kolbchen im Wasserbade auf 100¢ erhitzt wurde. Es
entstand sehr bald ein starker Niederschlag von Baryumcarbonat. Als
derselbe 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 Kolbchen wurde nun
wieder gewogen uund 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 Kohlensiure berechnet. Endlich wurde mit dem resul-
tirenden Kupfersalz eine Kupferbestimmung ausgefiihrt. Die hierbei
erhaltenen Werthe sind die folgenden:

1. Gewichtsverlust bei Verwandlung des Salzes (CioHgNOg:Cu in
(CoHgN Og)9Cu:

Berechnet Gefunden
18.51 18.35 pCt.

2. Kohlensaure aus der oben gegebenen Umwandlungsgleichung berechnet
und durch Bestimmung des gebildeten Baryumsulfats ermittelt:
Berechnet - Gefunden
COy 18.51 18.73 pCt.
3. Kupferbestimmung im zuriickbleibenden Salz, berechnet auf die Formel
(CoHs N Og)g Cu:
Berechnet Gefunden
Cu 16.36 16.19 pCt.

Aus dem Kupfersalz wurde alsdann die freie §- Anilpropionsiure
gewonnen, welche aus Wasser und Benzol in kleinen, glanzlosen
Nidelchen vom Schmelzpunkt 153¢ krystallisirte. Diese Siure konnte
pur in geringer Menge erhalten werden, so dass eine sorgfiltige Reini-
gung nicht ausgefiihrt werden konnte, doch stimmen die Analysenzahlen
annihernd mit den friiher fiir die Formel CoHy N O3 -+ Y5 aq berechneten
iiberein:

147°*
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Theorie Versuch
Cy. 108 62.79 62.49 63.05 pCt.
Hyup 10 5.81 592. 560 »
N 14 8.14 8.44 —  »
0;'2 40 23.26 — —_ >

172 100.00

Das ans der freien Siure dargestellte Kupfersalz zeigte in Ueber-
einstimmung mit meinen friheren Angaben nach dem Trocknen im
Vacuum einen Wasgsergehalt, welcher der Formel (CsHs N O3)sCu + aq
entspricht.

Berechnet Gefunden
Ca  15.64 15.62 pCt.

Da die Anilbernsteinsiiure in wisseriger Losung Kaliumperman-
ganat sofort reducirt, was die Oxanilsdure nicht thut, so war anza-
nehmen, dass diese letztgenannte S#ure als das Endproduct der Oxy-
dation der Pyranilpyroinsiiure anzusehen sei. Um diese Annahme zu
controlliren, wurde eine neutrale Ldsung von Pyranilpyroinsiiure mit
Kalinmpermanganat versetzt, bis die Losung lingere Zeit deutlich roth
gefirbt blieb. Nach der Reduction des iiberschiissig zugesetzten Per-
manganats durch Alkohol wurde alsdann in {iblicher Weise das primére
Kupfersalz des Oxydationsproductes dargestellt und constatirt, dass
dasselbe reines oxanilsaures Kupfer war. Eine Kupferbestimmung

ergab:
Berechnet Gefunden

Cu  16.20 16.05 pCt.

An dieser Stelle sei bemerkt, dass weder bei dem auf diesem
Wege gewonnenen noch bei dem synthetisch dargestellten normalen
Kupfersalz der Oxanilsiure ein Wassergehalt von /4 Mol. aq, wie
Anschiitz ?) angiebt, gefunden werden konnte. Die im Vacuum bis
zur Gewichtsconstanz getrockneten Salze verloren beim Erhitzen auf
1009 nicht mehr an Gewicht und gaben Zahlen, welche auf die
Formel des wasserfreien Salzes stimmten.

Nachdem durch die beschriebenen Versuche der Verlanf der Oxy-
dation der Pyranilpyroinséiure von neuem klargestellt war, wandte ich
mich der Untersuchung der Oxydationsproducte der Mesaconanilsiure zu.

Die Oxydation wurde ganz in derselben Weise ausgefiihrt, wie
oben fiir die Pyranilpyroinsiure angegeben wurde. Hierbei zeigte sich
der Unterschied, dass die Oxydationsfiiissigkeit in den meisten Fillen
nach Zusatz der bei der Pyranilpyroinsiure angegebenen Menge Per-

1) Friher erhalten.
%) Diese Berichte XXII, 743.
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manganat (18 g auf 10 g Séure) schon dauernd roth gefirbt war. In
einer solchen Lésung konnte keine Anilbernsteinsiiure enthalten sein,
da dieselbe Permanganatlésungen sofort entfirbt.

Es wurde daher die Menge des Oxydationsmittels auf etwa 2/3
herabgesetzt, wobei ein geringer Theil der Mesaconanilsiure unver-
#ndert blieb. Das aus der filtrirten Fliissigkeit auf dem bei der
Pyranilpyroinsdure beschriebenen Wege dargestellte weisse Kupfersalz
erwies sich auch in diesem Falle, wie die Analyse zeigte, als reines
oxanilsaures Kupfer:

Theorie Versuch
Cie 192 49.05 48.78 pCt.
Hye 12 3.07 347 »
N, 28 7.15 — >
Os 96 24.53 —_ >
Ca 634 16.20 16.27 »

391.4 100.00

Der von Anschiitz auns seinen Oxydationsversuchen mit der
Mesaconanilsiiure gezogene Schluss, dass die beiden von mir dar-
gestellten Siiuren, die Anilbernsteinsiure und die §-Anilpropionsiure mit
der Oxanilsdure 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 sein.

Anilbernsteinsiure

Ozxanilsiure
CsHs.N:C.CO:H
CsH; .NH.,CO.COsH .
B ! CH,.CO,H

g-Anilpropionséure
CeHsN:CH.CH;. CO;H

Krystallisirt aus Benzol | Krystallisirt aus Benzol | Krystallisirt aus Wasser
in stark glanzenden |[in glanzlosen gelblichen | und Benzol in kleinen
Blatichen oder seide- |Krystillchen, istin Benzol | glanzlosen Nadelchen.
glanzenden Nadeln, aus sehr leicht 1aslich.
Wasser in wasserhal-
tigen Nadeln, ist in
Benzol schwerldslich.

Schmp. 149 — 150° 151—1520 1530

DasprimireKupfer- |Das primare Kupfer- | Das Kupfersals ist weiss,

salz ist weiss, bei 1000 [salz ist schwach blau- | krystallisirt mit 1 Mol,

unverdnderlich, kry- |lichgriin gefarbt, giebt bei | Wasser, das bei 1000 ent-
stallisirt wasserfrei. 1000 Kohlensdure ab. weicht,

Cu gef. 16.16 pCt. Cu gef. 13.33 pCt. Cu gef. 15.62 pCt.
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Anilbernsteinsiure

Oxanilsdure
.C.COH
Ce¢Hs . NH.CO0.CO.H CeHs.N:C.COs

g-Anilpropionsiure
CeH;N:CH.CH,.CO.H

CH;.CO;H
DasbasischeKupfer- | Das secundare Kupfer-
salz ist griin. salz ist grin mit einem _
Stich ins gelbliche.
Cu gef. 26.16 pCt. Cu gef. 23.77 pCt.

Ein secundires Natron- [ Dassocundare Natron-
salz existirt nicht. salz fillt ans alkalisch-
alkoholischer Lésung aus.

Na gef. 17.87 pCt.

Giebt beim Erhitzen | Giebt beim Erhitzen iiber | Verhalt sich gleich der

iiber den Schmelzpunkt | denScbmelzpunkt y-Keto- Anilbernsteinsgure.
Ozanilid vom Schmelz- dihydrochinolin vom
punkt 2459, Schmelzpunkt 235°.

3. Reduction der Pyranilpyroinséiure und der Mesacon-
anilsdure.

Die Reduction der Pyranilpyroinsiure mit Zinkstaub in essig-
saurer Losung fiihrte, wie schon kurz erwihnt wurde, zu einem ginz-
lichen Zerfall des Molekiils dieser Sdure. Beim Kochen der Redue-
tionsflissigkeit entwickelten sich betrichtliche Mengen von Kohlensiure,
Die vom Zink abfiltrirte Lisung wurde nach dem Abstumpfen des
grossten Theils der Essigsdure mit Aether extrahirt, welcher fast nur
essigsaures Anilin aufnahm. Daneben wurde aus der #therischen
Loésung eine geringe Menge einer Sidure erhalten, welche flissig war
und stark nach Battersiiure roch. Die Schwerloslichkeit in Wasser,
welche die Siure zeigte, legt die Wahrscheinlichkeit nahe, dass hier
Isobuttersiure vorlag, doch reichte die #usserst geringe Menge der
erhaltenen Substanz zur niheren Untersuchung nicht aus. Auch aus
der wiisserigen, mit Aether extrahirten Lidsung konnte kein fassbares
Product isolirt werden.

Ganz anders wie die Pyranilpyroinsiure verhilt sich die Mesacon-
anilsiiure bei der Reduction mit Zinkstaub und Essigsiure. Wie bereits
friher mitgetheilt wurde, entsteht hierbei eine Sdure von der Formel
CuHy;3NO;, also eine Substanz, welche 2 Atome Wasserstoff mehr
enthilt als die Mesaconanilséiure,

Von der falschen Voraussetzung ausgehend, dass die der Reduction
unterworfene Siure Pyranilpyroinsiiure sei, habe ich dieses Reductions-
product als Dihydropyranilpyroinsiure bezeichnet. Anschiitz und
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Hensel!) wiesen die Identitit dieser Substanz mit der Brenzwein-
anilsiare:
CH;.CH.CONHGsH;s oder CHs;.CH.COH
CH;.CO3H CH; . CONHGCH;
nach, und ich fand ihre Resvltate bei einer Wiederholung der von
mir zuerst ausgefiihrten Versuche bestitigt.

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

Zum Vergleich habe ich die in Rede stehenden Substanzen auch

ans Brenzweinsdure und Anilin dargestellt und die Voraussetzung ibrer
Identitit mit den aus Mesaconanilsiure erhaltenen Kdrpern bestitigt
gefunden.
' Die Einwirkung von Brom auf Brenzweinanilsiure wurde auch
schon friher von mir beschrieben, doch habe ich damals dieser Reaction
eine falsche Bedeutung beigelegt, welche veranlasst wuarde durch die
scheinbar von der Brenzweinanilsiure abweichenden Eigenschaften der
durch Entbromung aus dem Bromproduct gewonnenen Substanz.

Die Bromirung der Brenzweinanilsiure verlduft, wie Anschiitz
und Hensel fanden und wie meine neunerlichen Versuche bestitigen,
ganz in normaler Weise, d. h. das Brom tritt substituirend in den
Benzolkern des Aniling ein. Die Fliissigkeit enthilt Bromwasserstoff,
was ich friiber ibersehen habe. Nicht bestiitigt fand ich die von
Anschiitz und Hensel aufgestellte Behauptung, dass sich gleichzeitig
bei dieser Reaction Tribromanilin in betrichtlicher Menge bilde,
wenigstens wird, wenn man bei gewéhnlicher Temperatur in wisseriger
Losung mit Bromwasser arbeitet, ein in Natronlauge vollstindig 16s-
licher Kérper, d. h. reine Brenzwein-p-bromanilsiure gebildet. Dies
wurde durch folgenden quantitativ ausgefiihrten Versuch bewiesen:

2.07 g Brenzweinanilsiure wurden in wisseriger Lésung allmihlich
mit 82 cem 2procentigem Bromwasser unter Umschiitteln versetzt.
Einige hierauf zugesetzte Tropfen Bromwasser wurden nicht mehr ent-
fiarbt. Der Theorie nach sollen 80 cem einer solchen Bromlésung ver-
braucht werden. Der bromhaltige Niederschlag wog 2.8 g, berechnet
2.86 g, und 16ste sich mit geringer Triibung in Natronlauge auf.

Die Analyse der mehrfach aus Wasser oder verdiinntem Alkohol
amkrystallisirten Sdure ergab folgende Werthe:

Theorie Versuch
Cu 132 46.15 45.77 pCt.
Hy 12 4.20 4.43 >
N 14 4.89 —_ 0y
O4 48 16.78 —  »
Br 80 27.98 — >
286  100.00

1) Ann. Chem. Pharm. 248, 269.
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Wiederholte Versuche zur Bestimmung des Schmelzpunktes der
Siure zeigten denselben stets bei 165° liegend an, wie ich das auch
friher bei der damals irrthiimlich als Bromdesoxypyranilpyroinsiure
bezeichneten Substanz angab.

Die Herren Anschiitz und Hensel fanden den Schmelzpunkt
der Brenzwein-p-bromanilsiure bei 158—158.5° und erkliren die
Nichtiibereinstimmung dieser Zahl mit der von mir gefundenen dadurch,
dass sie behaupten, ich giibe stets die Schmelzpunkte um einige Grade
zu hoch an. Die letztere Behauptung, welche dazu dienen soll, das
Vertraven in die von mir gemachten Beobachtungen zu erschiittern,
weise ich entschieden zuriick. Das zu allen von mir ausgefiihrten
Schmelzpunktbestimmungen benutzte Thermometer war ein Normal-
thermometer, welches durch Vergleich mit mebreren anderen Thermo-
metern regulirt und fiir richtig erkannt war. Ich erklire vielmehr die
Verachiedenheit in den Schmelzpunkten dadurch, dass die Herren
Anschiitz und Hensel ihre Sdure nicht geniigend gereinigt haben.

Wird die Brenzwein-p-bromanilsdure in Gestalt ihres Natron-
salzes in wisseriger Losung bei gewShnlicher Temperatur mit Natrium-
amalgam behandelt, so wird das Brom eliminirt und es entsteht eine
Saure, welche ich friiher als krystallwasserhaltige Desoxypyranilpyroin-
sfiure ansah, wihrend ich in der That unreine Brenzweinanilsiure in
Hinden hatte. Diese irrthiimliche Auffassung riihrte daher, dass die
auf .dem genannten Wege gewonnene Brenzweinanilsiure sehr hart-
niickig Wasser zuriickhélt, obgleich sie in reinem Zustande wasserfrei
krystallisirt. So fand ich auch jetzt wieder bei der durch mehr-
maliges Auflésen in Natronlange und Fillen mit Siure gereinigten
Verbindung Zahlen, welche auf die frilher angegebene Formel
CuHuNO; + 11/3 aq resp. CuH;sNO; + l/a aq stimmen:

Theorie Versuch
Cu 132 61.11 61.42 pCt.
H,, 14 6.48 6.92 »
N 14 6.48 — >
033 56 25.93 — >
216  100.00

Erst durch hiufiges Umkrystallisiren war die Siure, obgleich der
Schmelzpunkt sich nicht mehr erhdhte, rein geworden und gab bei
der Analyse Zahlen, welche mit den fiir Brenzweinanilsiure berech-
neten {ibereinstimmen:

Theorie Versuch
Ci 132 63.77 63.79 pCt.
Hys 13 6.28 6.60 »
N 14 6.76 — »
O3 48 23.19 — 3

207  100.00
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4. Einwirkung von Phenylhydrazin auf Citraconanil
und Pyranilpyroinlacton.

Die Darstellung des Additionsproductes von Phenylhydrazin und
Citraconanil habe ich schon in einer friiheren Abhandlung beschrieben.
Wird Pyranilpyroinlacton ganz in derselben Weise mit Phenylhydrazin
behandelt, so entsteht eine halbfeste gelbe Masse, welche sich Ausserst
schwer reinigen lisst und namentlich ihre gelbe Farbe, welche der
Verbindung nicht eigen ist, nur sehr schwer verliert. :

Man reinigt den Kdrper am besten durch hiufiges Umkrystallisiren
aus -verdiinntem Alkohol and Waschen der auskrystallisirten gelben
Masse mit Alkohol. Die Verbindung wird so schliesslich in weissen
kleinen Ni#delchen erhalten, welche den Schmelzpunkt 158 — 1599,
welcher friher fiir das sogenannte Phenylhydrazid der Pyraninpyroin-
séure angegeben wurde, zeigen. Auch durch die Analyse warde die
Identitit des aus dem Pyranilpyroinlacton gewonnenen Productes mit
der aus Citraconanil erhaltenen Verbindung pachgewiesen:

Theorie Versuch
Cur 204 69.15 68.95 pCt.
H,y 17 5.76 6.02 »
N; 42 14.24 —
(N 32 10.85 —
295  100.00

Kocht man den auf den beiden angegebenen Wegen erhaltenen
Kérper mit starker Natronlauge, so schmilzt er, scheinbar ohne sich
zu verdndern, und nach dem Abkiihlen erhilt man eine harte Masse,
welche durch Umkrystallisiren ans sehr verdinntem Alkohol oder
Wasser in kleinen Nidelchen vom Schmelzpunkt 183° gewonnen wird,
die sich weder in Alkalien noch in Siuren 13sen.

Die nihere Untersuchung dieser Verbindung steht noch aus, doch
lisst sich schon jetzt mit ziemlicher Gewissheit behaupten, dass das
erste Einwirkungsproduct von Phenylhydrazin auf Citraconanil resp.
auf Pyranilpyroinlacton weder, wie ich friher annahm, das Phenyl-
hydrazid der Pyranilpyroinsiure noch die gleichzeitig durch Anilin
und Phenylhydrazin in den Carboxylgruppen substituirte Mesacon-
sdure, also der Kérper

CH;.C.CO.NHG;H, CH;.C.CO.NsH; CsH;
CH.CO.N;H;CGsH, °°F CH.CO.NHG;Hs

ist, denn derartig constituirte Verbindungen miissten, sofern sie iiber-
haupt von Natronlauge angegriffen werden, unter Abspaltung von
Anilin oder Phenylhydrazin in Sdaren dbergehen.
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Mehr Wahrscheinlichkeit hat die Formel eines Phenylhydrazido-
brenzweinanils etwa von der Constitution

CH,
I
CsH5 . Nsz o C_CO\
| >NCs Hs
CH;—C0”

fir sich, da in einer solchen Verbindung der Anilinrest sehr fest
gebunden sein kdnnte, wie im Succinanil und im Brenzweinanil.
Doch miisste auch hieraus bei energischer Einwirkung von Alkalien
unter Aufoahme der Elemente des Wassers eine Anilsidure entstehen.

Da die Reaction zwischen Phenylhydrazin und Lactonen resp.
Oxysiuren, wie Versuche, die ich gemeinsam mit Hrn. Kayser in An-
griff genommen habe, zeigen, nicht zu den Phenylhydraziden der be-
treffenden S#uren, sondern zu sehr bestindigen wabrscheinlich ring-
formige Atomcomplexe enthaltenden Verbindungen fiihrt, so will ich
die Erorterung der Frage nach der Constitution der hier beschriebenen
Substanz vom Schmelzpunkt 158 —159¢ fiir eine spitere Zeit auf-
schieben.

426. Gustav Grossmann: Reduction von Amarin.

[ Mitteilang aus dem chem. Labor. der Universitit Erlangen.]
(Eingegangen am 15. August.)

Vor einiger Zeit (Liebig’s Annalen 245, 285) hat Hr. H. Zaun-
schirm im hiesigen Laboratorium bei der Reduction des Amarins
mit Natrium eine eigenthiimliche Verbindung CosHaNy erhalten,
welche beim Kochen mit verdiinnten Siuren sich in Benzaldehyd und
eine neue Base Ci HyN; verwandelt.

Hr. Prof. Otto Fischer beauftragte mich, diese merkwiirdigen
Verhiltpisse etwas genauner zu studiren.

Die beste Ausbeute fand ich bei folgendem Verfahren:

10 g Amarin werden mit 75 g absolutem Alkohol auf dem
Wasserbade am Riickflusskiihler zum Sieden erhitzt. Man trigt nun
wihrend des Siedens nach und nach etwa 3!/; g Natrium in Scheiben
ein. Die dickgewordene Lisung wird nun nochmals mit 30 g Alkohol
versetzt und nun noch 1!/s g Natrium eingetragen. Ist letzteres geldst,
8o giesst man in 400 g Wasser. Es scheidet sich hierbei eine gelbe



