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Verseifuug des zuuachst dorch Condensation entstandeneii Tetracar- 
bonslureesters anf seine Natriumverbindung Jodalkyle einwirken 
liisst. Auch die Darstellung hoher carboxylirter Fettsauren mit 
norrnaler Kohlenstoffkette, z. 13. der einfachsten P e n  t a c a r b o n s l u r e ,  

CHa - CH - CH - CH - CHz 

C02H COaH COzH COzH C02H 
I I I I I ,  

sol1 in ihnlicher Weise versucht werden. 

H e i d e l b e r g ,  Universittitslabnratorium. 

56. A r n o l d  R e i s e e r t  : Die Condensationsproducte der 
Anilidobrenxweinsaure. 

[Ans dem I. Berliner Univ.-Laborat. No. DCCCX.] 

(Eingegangen am 28. Januar.) 

Im Jahre 1888 habe ich eine Rcihe ron Abhandlungen veriiffent- 
lichtl), welche die Producte behandelten, die man 
die von S c h i l l e r - W e c h s l e r  a) zuerst dargestellte 
siiure, 

CH3----,C . COaH 

im Oelbade bis zum AufhiSren des Schaumens auf 

erhiilt, wenn man 
A nilidobreriz wein- 

170- 180” erhitzt. 

Es wurden bierbei hauptsachlich 2 Verbindiingen erhalten, welchen 
die folgenden Benennungen und Formeln beigelegt wurden: 

I ,  P yr  an il p y r o i‘n 1 a c t  o n, 

1) Diese Bcrichtc XXI, 1362, 1350, 1355: vergl. auch diese Herichte 

2) Dieso Berichte XVIII, 1037, 
XXlI, 2281. 
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2. N - P h e n y 1 - I;L - k e t o - y - o x y - - u1- d i m e t h y 1 - ,b - a n i 1 i d o - 
a1 - t e t r a  h y d r o p y ri d i n c a r b o n  8 a u r e l  ac  t o n , 

0- C 

N 
Cti H5 

Herr A n  s c h ii t z  l) hat darauf die von niir aufgestellte Forinel 
des Pyranilpyroi'nlactons angegriffen und behauptet, daeselbe sei nichts 
anderes als Citraconanil, 

CH~-C-CO\ AH, Co/Nc6H5* 

Hierdurch veranlasst, babe ich das Pyranilpyroi'nlacton nochnials 
dltrgestellt und nach sorgfaltiger Reiuigung rnit dem aus Citraconsaure 
und Anilin dargestellten Citraconanil verglichen. Sowohl diese Sub- 
stanzert, als namentlich die aus denselben durch Addition von 1 Mol. 
Wasser entstehenden Sauren, die Pyranilpyroi'nsaure und die Citracon- 
(Mesacon-)anilsaure, zeigten sehr wesentliche Abweichungen von ein- 
ander und sprach ich daher die Ansicht aus, dieselben kiinnten nicht 
identisch sein". 

Diese erneute Untersuchuog hat  Hrn. A n s c h  ii t z  veranlasst, selb8t 
die Condensation der A nilidobrenzweinsaure vorzunehmen, um das 
hierbei entstehende Product mit synthetischem Citraconanil vergleichen 
zu konnen 3), Hr. A n s c  h u  tz hat hierbei allerdings Citraeonanil aus 
Anilidobrenzweinsaure und zwar in fast q u a n t i t a t i v e r  A u s b e u t e  
erhalten, und die Identitiit des auf diesem Wege gewonnenen Citra- 
conanils mit dem synthetischen ist durch die von Hrn. H i n t z e  vor- 
genommene krystallographische Vergleichung beider Substanzen ganz 
ausser Zweifel gesetzt worden *). 

D i e  a u g e f i i h r t e  A r b e i t  d e s  Hrn. A n s c h i i t z  w a r e  v o l l -  
k o m m e n  b e w e i s e n d  fiir s e i n e  A n s i c h t  g e w e s e n ,  w e n n  er  
d i e  C o n d e n s a t i o n  d e r  A n i l i d o b r e n z w e i n s a o r e ,  w i e  d a s  i n  
d i e s e m  F a l l e  g e b o t e n  w a r ,  i n  d e r  v o n  m i r  b e s c h r i e b e n e n  

1) Ann. Chem. Pharm. 24G, 115; diese Berichte XXI. 3253, XXII, 731; 

2) Diese Berichte XXlI, 22Sl.  
3) Diese Beriohte XXIII, 857. 
4, Diese Berichte XX111, 2'379. 

A n s c h i i t z  und E e n s e l ,  Ann .  Chem. Pharm. 248, 219. 
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W e i s e  a u s g e f i i h r t  h a t t c .  Das hat Hr. A n s c h i i t z  jedoch nicbt 
gethan, sondern e r  ist so verfahren, dsss er die Anilidobrenzweiuslure 
der Destillation im Vacuum unterworfen hat. 

Dass unter so vergnderten Redingungen die Condensation der  
AnilidobreneweinsLure in ganz anderem Sinne verluufen k ail t i ,  

braiicht nicht erst bewiesen eu werden, dass sie aber bier in der 
That  anders verlluft, gcht schon daraus hervor, dass bei der Destil- 
lation der Anilidobrenzweinsaure im Vacuum n u r  Citraconanil eutsteht, 
wahrend beim Erhitzen derselben auf 170-180° mindeatens die 
HHlfte des entstehenden Yroductes ails dem oben erwahnten zweiten 
Condensationsproduct besteht. 

Ich konnte daher auch nach den letzterwahnten Publicationen 
des Hrn. A n s c h i i t z  die Identitat des Citraconanils mit dem Pyranil- 
pyrolnlacton keineswegs f i r  bewiesen ansehen und dies ha t  niich ver- 
anlasst, die von mir friiher beschriebene Reaction einer abermaligen 
Priifung zu unterziehen, deren Ergebnisse im Folgenden kurz be- 
schrieben werden sollen. 

Wird das Product, welches man erhiilt, wenn man Anilidobrenz- 
weinsiiure bis zum Aufh6ren des Schaumens im Oelbade auf 170 bis 
1800 erhitzt, mit Aether gewaschen, bis es rcin wriss geworden ist, 
so besteht das  Ungeliiste aus dem fast reinen zweiten Condensations- 
product, welches nach 2 - 3 maliger Krystallisation ails Alkohol bei 
1350 schmilzt. 

Die  atherische Liisung enthalt noch betrachtliche Mengen desselben 
Rijrpers; man lacst den Aether verdunsten und behandelt den Riick- 
stand mit Natronlauge in gelindcr Warme. l3ann bleilt der griisste 
Theil des eweiten Condensationsproductes ungelost zuruck, wahrend 
die friiher als PyranilpyroTnlacton beschriebene Substanz in Liisung 
geht. Aus der Liisung in Natrorilauge wird durch Sauren eine Sub- 
stane gefallt, w e l c h e  s e l b s t  n a c h  h l u f i g e m  U m k r y s t a l l i s i r e n  
a u a  A l k o h o l  s t e t s  d i e  d e r  P y r a n i l p y r o i n s i u r e  z u k o m m e n d e n  
E i g e n s c h a f t e n ,  w e l c h e  v o n  d e n e n  d e r  M e s a c o n a n i l s a u r e  
e r h c I: l i  c h a b w  e ich  e n ,  b e i b e  hiil t ,  

Wesentlich anders gestaltet sich die Reinigung dieses Productes, 
wenn man dasselbe nach dem Abdunsten des Aethers direct mit Salz- 
siiure kocht. Hierbei bleibt das zweite Condensationsproduct ungelost und 
beimErknlten der filtrirten Liisung scheidet sich reines Citraconanil voni 
Schmp. 97-98O aim, welches nach dern Auflosen in Natronlauge und 
Ftillen niit Schwefelslure Mesaconanilslure liefert, die nach wieder- 
holtem Umkrystallisiren hci 173-1 74O schmilzt. Synthetische, aus 
Citraconsaure und $nilin dargestellte Mesaconanilsaure zeigte, gleich- 
reitig an deniselben Thermometer erhitzt, genau denselben Schmelz- 
punkt. Auch die sonstigen Eigenschaften der so erh l tenen  Siiiire 
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stimmen vollstiindig rnit Mesaconanilslure iiberein. Das Silbersalz 
ergab bei der Analyse folgende Zahlen: 

Berechnet Gefunden 

Bei der Oxydation liefert die so erhaltene Mesaconanilsaure gleich 
der synthetischen n u r  Oxanilsiiure. 

Es  i s t  d a m i t  e r w i e s e n ,  d a s s  d i e  P y r a n i l p y r o i ' n s a u r e  
k e i n e  e i n h e i t l i c h e  V e r b i n d u n g  d a r s t e l l t ,  s o n d e r n  d a s s  s i e  
e i n  G e m e n g e  v o n  M e s a c o n a n i l s a u r e  rn i t  e i n e r  a n d e r e n  S u b -  
s t a n z  is t. Die Abscheidung reiner Mesaconanilsaure aus diesem 
Oemenge lasst sich aber  durch die friiher angewandte Methode (LBsen 
in Natronlauge und Fallen rnit Sauren) nicht erreichen. 

Es trat nun die Aufgabe an mich heran, zu ermitteln, welches 
die Substanz ist, die, der Mesaconanilsaure beigemengt, dieser die 
Eigenschaften der sogenannten Pyranilpyroi'nsaure verleiht. A priori 
erschien es am wahrscheinlichsten, dass diese Substanz nichts anderes 
sei, als die a m  dem zweiten Condensationsproduct d r r  Anilidobrenzwein- 
eBure vom Schmelzpunkt 1350 durch Wasseraddition entstehende Slure, 
welche bei 150O schmilzt. Diese Saure ist zwar in Mineralsiiuren 16s- 
lich, sie musste also beim Ausfallen der Pyranilpyroi'nsaure aus ihrer 
alkalischen Losung gelost bleiben, doch ist es immerhin denkbar, 
dass die voluminijs ausfallende Mesaconanilsaure betrachtliche Mengen 
dieser Saure einschliesst und so vor der Wiederauflasung durch die 
iiberschiissig zugesetzte Mineralsaure schutzt. 

War diese Annahme richtig, so musste die erwahnte SZiure vom 
Schmp. 1500 bei der Oxydation diejenigen Producte liefern, welche 
die PyranilpyroYnsBure bei der  Oxydation mit Kaliumpermanganat 
neben der Oxanilsaure, dem Oxydationsproduct der Mesaconanilsaure, 
liefert, namlich die Anilbernsteinsaure resp. p-Anilpropionsaure. 

Die Saure vom Schmelzpunkt 150°, deren Natronsalz sich bildet, 
wenn man das  zweite Condensationsproduct der Anilidobrenzwein- 
s iure  in Nntronlauae lijst, wurde mitt etwa der 2*/2 fachen Menge 
Kaliumpermanganat in 2 procentiger Liisnng oxydirt. Nach dem 
Abfiltriren des Braunsteins und AnsBuern rnit Schwefelsaure wurde 
die Oxydationsfliissigkeit rnit Aether erschijpft, der Aether ver- 
dunstet, der Riickstand in verdiinntem Alkohol geliist, mit Ammo- 
nink neutralisirt und mit Baryomchlorid gefitllt. Das so dargestellte 
Baryumsalz wurde abfiltrirt, rnit Wasser iibergossen, rnit Salzsiiure zer- 
setzt und die Liisung wiederum rnit Aether extrahirt. Die so gereinigte 
Slure wurde dann noch einmal aus Wasser umkrystallisirt, wobei sie in 
kleinen undeutlichen Krystallchrn vom Schmp. 15 1 - 1520 erhaltcn 
wurde. Synthetisch dargestellte und dorch Krystallisation a m  Benzol 
sorgfaltig gereinigte Oxanilsaure schmolz gleicheeitig an demselben 
Thermometer erhitzt bei 149.0 

A g  34.61 34.73 p a .  

21** 
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Dieses Oxydationsproduct stellt noch keine einheitliche Substanz 
dar, es enthalt ohne Zweifel betrachtliohe Mengen von OxanilsZiure, 
daneben aber eine zweite Saure, die, wie der Schmelzpunkt und die 
sonstigen Eigenschaften vermuthen lassen, Anilbernsteinsaure ist. Da 
die erhaltene Menge zu einer vollstandigen Trennung der gewonnenen 
Sauren zu gering war, so wurde mit dern Gemenge direct eine Stickstoff- 
bestimmung vorgenommen; dieselbe ergab: 

Berechnet ftir Berechnet fiir Gefunden Oxanilsaure Anilbernsteinsiiure 
N 6.76 8.48 8.03 pct. 

Wird die wasserige LSsung des Sauregemenges rnit Hupfersulfat 
versetzt, so entsteht ein schwach blaugriin gefiirbtes, schwerliisliches 
Salz, dessen Kupfergehalt zwischen dem des primhen anilbernstein- 
sauren und des oxanilsauren Kupfers lag: 

Berechnet fiir Berechnet fur Gefunden 
(CsHsN03hCU (CioHaN04h CU I. 11. 

Cu 13.34 16.36 15.23 14.98 pCt. 
Die vom Baryumsalz abfiltrirte alkoholische Flussigkeit gab beim 

Eindampfen eine krystallinische Ausscheidung, welche, aus heissem 
Wasser mehrmals umkrystallisirt, bei 1120 schmolz und sich durch 
ihre Eigenschaften und die AnaJyse als A ce t an i l i d  charakterisirte: 

Theorie Versuch 
Cs 96 71.11 70.96 pCt. 
Hg 9 6.67 6.70 )) 

N 14 10.317 - 
0 16 11.85 - 

135 100.00 
Es ist also durch diese Versuche hiichst wahrscheinlich gemacht, 

dass die im Fruheren ausfuhrlich beschriebene Anilbernsteinsaure als 
Oxydationsproduct der Slure vom Schmp. 1500 anzusehen ist. 

Die gleichzeitig auftreteiide OxanilsSiure verdankt ihre Entstehung 
wohl einer weitergehenden Oxydation der Anilbernsteinsaure. 

Die im Vorstehenden beschriebenen Versuche haben also fol- 
gendes ergeben : 

P y r a n i l p y r o y n l a c t o n  i s t  e i n  G e m e n g e  von C i t r a c o n a n i l  
rnit dern z w e i t e n  C o n d e n s a t i o n s p r o d u c t  d e r  A n i l i d o b r e n z -  
w e i n s a u r e ,  P y r a n i l p y r o i ' n s a u r e  e in  G e m e n g e  von Mesacon-  
a n i l s a u r e  rnit d e r  S I u r e  vom S c h m e l z p u n k t  1500. D i e  
N a m e n  P y r a n i l p y r o i n s i i u r e  und P y r a n i l p y r o i ' n l a c t o n  s i n d  
a l s o  a u s  d e r  L i t e r a t u r  z u  s t re iohen .  

Bis zu diesem Punkte hatte ich meine neuerlichen Versuche fertig 
gestellt, als mir die letzte Arbeit des Hrn. A n s c h u t z l )  BUeber das 

1) Ann. Chem. Pharm. 261, 138. 
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verrneintliche AT-Phenyl- a-keto- y -oxy-8- a1 -dimethyl-(31 -tetrahydropyri- 
dincarbonsBurelactona zuging. I n  dieser Abhandlung weist Hr. A n  - 
s c h i i t z  nach, dass die von mir mit der Formel CzoHleNa03 belegte 
Verbindung, das zweite Condensationsproduct der Anilidobrenzwein- 
siiure, in Wahrheit die Formel C17H16NaOa besitzt und A n i l i d o -  
b r e n z w e i n a n i l ,  

Der erwiihnte, von Hrn. A n s c h u t z  gefiihrte Nachweis, den ich 
als vollkommen einwurfsfrei anerkennen muss, kam mir urn so iiber- 
raschender, als die ron mir gefundenen Analysenzahlen nicht unwesent- 
lich von denen abweichen, welche die Formel des Anilidobrenzwein- 
anils verlangt. Ich habe daher zunachst das zweite Condensations- 
product der Anilidobrenzweinsiiure nochmals der Analyse unterworfen 
und hierbei in der That  andere Werthe als frtiher bekommen. Die 
jetzt gefundenen Zahlen stehen durchaus im Einklang mit der  Formel 
des Anilidobrenzweinanils, Ci7 Hls N9 0 8 .  

Versuch 
I. 11. Theorie 

C17 204 T2.8F 72.56 - pCt. 
His 16 5.71 5.95 - D 

0 2  - ~ 

Nt 28 10.00 - 10.44 a 

32 11.43 - - a  

280 100.0~f 

Die fruher von mir gefundenen unrichtigen Analysenzahlen waren 
es, die meine friihere Interpretation veranlasst haben, obgleich ich schon 
damals die nunmehr als richtig erkannte Auffassung naturlich auch 
in Erwiigung gezogen habe. Bei der  aus  diesem Kiirper entstehen- 
den, bei 150° schmelzenden Saure sind die Zahlen, welche von der 
Formel der AnilidobrenzweinanilsSiure einerseits und der SBure von 
der Formel CaoHnoNaOr andererseits verlangt werden, bis auf den 
fiir Stickstoff geforderten Werth fast ubereinstimmend. 

Was nun jene Korper betriEt, welche durch Einwirkong ron 
Brom bezw. von Phosphorpentachlorid auf die Verbindung vom 
Schmelzpiinkt 1350 entstehen , so will ich sogleich hervorhehen, dass 
ihre zusammengezogenen Formeln dnrchaus unverandert bleiben , ihre 
Constitution aber etwas zu modificiren is t ,  wodurch auch ihre Be- 
nennung eine vie1 einfachere wird. Ich habe friiher zur Erkl l rung 
der Entstehung dieser Substanzen eine sehr complicirt verlaufende 
Reaction annehmen miissen, eine Reaction, welche sich bei der  neuen 
Auffassung lediglich als eine Substitution von Wasserstoff durch 
Halogen darstellt. Was die Stellung der Halogenatome betrifft, so 



320 

gebe ich dieselbe in der folgenden tabellariscben Zusammenstellung so, 
wie sie nach dem friiher erwiihnten Verhalten dieser Substanzen am 
wahrscheinlichaten ist, ohne jedoch behaupten zu wollen, dass dieselbe 
definitiv festgestellt sei. 

Friihere Benennung 

- 

Zusammen- 
gezogene 

Formel und 
Sc hmelzpunkt 

Jetzige 
Benennung Jetzige Formel 

N-Phengl-u-@, -di- 
keto-p-methyl- 

I - anilido-a, -brom- 
pyrrolidin 

CsHsNH,C. A 

CH3 \ N C ~ H ~  
Br . CH.CO/ 

C( - y - Dianilido- 
( X  - methyl- y - brom- 

acetessigsaure 

IJ-Phenyl- cc - p ,  -di. 
keto- @-methyl- 

~-ani l ido-n,-?  - di- 
bromp yrrolidin 

V-Phenyl-a-8, -di. 
keto - @- methyl- 

p-anilido - cc - ? - di- 
chlorpyrrolidin 

-. I 
a - methyl - y - ?  - di- 
chloracetessigsaure 

a - y - Dianilido- 
a - methyl - y - ?  - di- 
chloracetessigsaure 

- Y ~ ~ "  c) I~>~ .  b U a n  *) dichlorbrenz- 
1 meinanil- ClaC . GO""'" m 

hnilidobrom- 
brenzwein- 

anil 

Anilidobrom- 
brenzwein- 
anilsiiure 

Anilidodi- 
brombrenx- 

weinanil 

Anilido- 
dichlorbrenz- 

weinnnil 

1) Welehe der beiden Carboxglgruppen als solche vorhanden ist und 
melche den Anilinrest trggt, liisst sich naturlich a priori nicht entscheidcn. 

NBchste Sitzurig: bloutag, 9. Februar 1891, Ahends 7 '/z Uhr, 
im Grossen Hijrsasle des chemischen Universitats-Laboratoriums, 

Georgenstrasse 35. 

A. W. Bcbade '8  Bnchdrockerci ( L .  Schade) in Berlin S, Stallsohreiberstr. 45145. 




