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schliesslich die ihnen zugehérige Sdure. Oberhalb 1970 dagegen
ging das Parachloriir in Antichloriir dber.

Durch Umsetzung der Chloriire mit Anilin in #dtherischer Lésung
wurden nach dem Wegwaschen des salzsauren Anilins mittelst heissen
Wassers, durch Umkrystallisiren aus kochendem absolatem Alkohol
die beiden Anilide in Form kleiner, schneeweisser Nadeln erhalten.
Beide l5sten sich in Aether, Eisessig und den gebrinchlichen Mineral-
siuren und wurden aus den Losungen durch Wasser unverindert aus-

geschieden. CH; CH. CONH Cs H;
| .
CH;C.H.CONHC:H;
Gefunden
Ber. fiir Cs Hao N> Qs Anpti Para
I. 11. III. I II. 111
H 6.76 6.69 6.56 — 6.69 6.89 — pCt.
C 7297 73.21 72.86 — 7281 7295 — »
N 9.46 — — 9.56 — — 929 >

Der Schmelzpunkt des Antianilides lag bei 222°, der des Para-
derivates bei 2359, Nach der Spaltung mit alkoholischem Kali im Rohr
(6—8 Stunden bei 1209) konnten die Ausgangsséuren zuriickgewonnen
werden. Eine Umlagerung hatte also nicht stattgefunden.

91. C. A. Bischoff und E. Voit:
Ueber die Beziechungen der beiden symmetrischen Dimethyl-
bernsteinsiuren zur Pyrocinchonsiure.

(Eingegangen am 27. Februar; mitgetheilt in der Sitzung vom 10. Mirz
von Hrn, C. Bisehoff.)

Die Angaben Otto’s und Beckurt’s?), dass aus der Pyrocinchon-
siure, wenn man dieselbe reducirt, eine Butancarbonsiure vom Schmelz-
punkt 194° und Aethylmethylmalonsiure vom Schmelzpunkt 120°
entstehe, haben Otto und Réssing spéter dahin berichtigt, dass die
zweite Siiure dieselben Beziehungen zur ersten aufweise, wie sie bei
der von Leuckart zuerst isolirten zweiten s-Dimethylbernsteinsiure
neuerdings von uns klar gestellt worden sind. Dass Rach friher
nur die hochschmelzende Reductionssiiure aufgefunden hatte, ist offenbar
auf die relativ geringen Mengen Pyrocinchonsiure zuriickzufiibren,
welche ihm seiner Zeit zur Verfiigung gestanden haben. Wir halten

1) Diese Berichte XVIII, 841,
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es nunmehr durch die neueren Arbeiten von Otto und Réssing fiir
sicher bewiesen, dass bei der Reduction der Pyrocinchonsiure die
beiden s-Dimethylbernsteinséiuren entstehen und finden diesen Vor-
gang vollstindig im Einklang mit der Wislicenus’schen Theorie, wie
folgende Schemata klar machen:

L
CH; ?o CH, f __COOH
!
1 2 O +He +H0 = Antisiure.
I
z i |
CH, co C O0OH
CHy TO H §§7000H
1 2 0O + Hz + H:O
' COOH
CH; CO
111, /Parasﬁure.

r

CH; (‘30 CH; : COOH
1%2 ($) + H; + H,0 =

Im letzteren Falle wandert offenbar in dem hypothetischen Zwi-
schenproduct die obere Methylgruppe im folgenden Sinne:

T COOH

1
COOH
2
COOH COOH
H r
CH;

und erst dann lagert sich das letzte Wasserstoffatom an.
Wie wir schon in unscrer vorliufigen Mittheilung angegeben
haben, wurde die Parasiure, im geschmolzenen Zustand mit Brom
42*
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behandelt, unter Bromwasserstoffentwickelung glatt in Pyrocincbon-
sdure iibergefiihrt. Letztere schmolz bei 950 und zeigte alle von dieser
Siure beschriebenen Eigenschaften:

Ber. fiir C¢H;0; Gefunden
H 4.76 4.81 4.36 pCt.
C 57.14 56.87 56.66 »

Auch aus der Antisdure entstand dieselbe Pyrocinchonsiure.
Ferper bildete sich die Pyrocinchonsiiure aus dem Anhydrid der Para-
siure (Schmelzpunkt 389), als dasselbe in Chloroformlésung mit Brom
auf 90—100° im Rohr erhitzt wurde, und aus dem Anhydrid der
Antisiiure (Schmp. 789%) bei 9091). Ueber die Producte der Chlorirung
des Methylpropenyltricarbonsiureesters haben wir friker (loc. cit.,
8. 391, sub 15) schon berichtet; die Synthese einer isomeren Pyrocin-
chonsiiure war nicht zu bewerkstelligen.

Der Uebergang der Antiséure in Pyrocinchonsiure ist ohne
weiteres verstiindlich, wenn man die folgenden Symbole sich rdumlich
denkt:

H Br
CH;—C—COOH CH;—C . CO
+ Brs = BrH + H0 + 1 >0
CH;—C—COH CH; C.CO
H H
CH; CCO
= HBr 4+ H \/()
CH, CCO

Dagegen kann die Entstehung der Pyrocinchonsiure aus der
Parasiure nur verstanden werden, wenn man unter dem Einfluss des
Broms und der Anhydrisirung hin schon bei niederer Temperatur (100°)
eine Umlagerung annimmt, wie sie die Parasiiure sonst erst bei 2009
zeigt. Wie diese Umlagerung symbolisch veranschaulicht werden kann,
ist frilher bei den s- Diithylbernsteinsiuren ausfiihrlich mitgetheilt
worden.

Y Vergl. Hell und Rothberg, diese Berichte XXII, 66. Die Genannten
haben bei Anwendung von rothem Phosphor eine gebromte Siure erhalten,
welche sie als Monobromdimethylbernsteinsiure bezeichnen. Danach scheint
es zweifelhaft, ob der Nachweis von a-Wasserstoffatomen, wie sie neuerdings
Auwers und V. Meyer bei den Glutarsiuren durchfiihren, sich mit Sicher-
heit auf die Bernsteinsiuren wird anwenden lassen,





