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(a),  = - 98.560, also ein starkes Drehungsvermogen besitzt, wiihrend 
das $- und y-Paracotol i n  dieser Beziehung sehr schwach reagiren. 
Wenn irgend moglich, werde ich auf dieses Paracotoijl spater zuriick- 
kommen. 

F e u e r b a c h ,  den 80. November 1893. 

522. M. G u t h s e i t :  Ueber d i e  E i n w i r k u n g  von A m m o n i a k  
a u f  (8 )  - A e t h o x y l -  (a) - pyron- oder 8 - A e t h o x y l c u m a l i n -  3.6. - di- 

carbonsaure i i thy les te r  unter A u s s c h l u s s  von Wasser. 
(Eingegangen am '23. Novbr.: mitgetheilt in der Sitzung von Prn. W. Will.) 

Gemeinsam mit 0. D r e s s e l  ausgefiihrte Untersuchungen'), welche 
die Einwirkung von verdunnter wassriger Ammoniaklosung auf den. 
von uns fruher a)  dargestellten (G) - Aethoxyl- u- pyron- (3.5)- dicarban-. 
saureester 3) : 

C O O  Cz H5 

COO C2 H:, 
zum Gegenstand hatten, lieferten , als Haoptergebniss, die ausserst 
leichte und glatte Bildung eines Pyridinderivates, dessen Constitution 
als (6)-Aetboxyl-(2)-oxypyridin-(3.5)-dicarbonestersaure : 

COO C2 HI, 
C C . O C z H g  

+ /  c C . O H  
COO H 

CH(' ----\N 

sicher festgestellt werden konnte. Es sei hier noch hervorgehoben, 
dass die violetrothe Farbung, welche Eisenchlorid in der alkoholisch- 

Ann. d. Chem. 262, 89. 
a) Diese Berichte 22, 1413. 

3) Y. P e c h m a n n  schljlgt fiir den Atomcomplex: C B < I ) O , d e r v o n  

ihm ale wohl charakterisirte Verbindung dargestellt wurde (Ann. d. Chem, 
262, 303), den Namen nCumalinu statt a- Pyron Tor, and im Bestreben ein- 
heitlicher Namengebang will anch ich mich ferner dieser Nomenclatur be- 
dienen. 

C K C H  

CH CO 
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wassrigen Mischung dieser Estersaure erzeugt , ebenfalls entschieden 
zu Gunsten der oben gegebenen Formel spricht. 

Bei Gelcgenheit der  Verijffentlichung dieser Untersuchungen 
(loc. cit ) wurde eines Vorversuches erwahnt , nach welchem durch 
Einwirkung von trocknem, Ammoniakgas auf das a-Pyronderivat, der 
Aethoxylcumalindicarbo~~saureester, ein i n  Benzol schwer loslicher 
K6rper mit dem Schmelzpuokt 200° sich bildete. 

Diese Reaction ist nuii von mir naher studirt worden und sol1 
iibcr die bisher gewonnenen hauptsiichlichsten Resultate nachstehend 
berichtet werden. Divselben diirften insofern ron einem giswisseri 
allgemeineren Interesse sein, als es gelungen i3t, zwei Isomere dar- 
zustellen, welche sich von einander nur durch die Verschiebut~g eines 
Wasserstoffatsms im Molekiile, im Sinne der beiden Gruppen : . .  . .  

C H . C O  und C:C.OH 
unterscheiden. Merkwiirdigerweise verhalten sich diese beiden Ver- 
bindungen, obgleicli man, wie bei eiuem Tautomeriefall , nahe ver- 
wandtschaftliche Beziehungen erwarten sollte , durchaus abweichend 
von einander. Das eine lsomere liisst sich sehr leicht in das andere 
umwandeln , beide exist iren im freien Zustande und bildeti Glieder 
ganz verschiedener Kijrperklassen , ein meines Wissens bisher kaum 
beobachteter Fall von Isomerie. 

Nach kurzem Einleiten von t r o c k n e m  A m m o n i a k g a s  in 
e i n e  ca. f i i n f p r o c e n t i g e  b e n z o l i s c h e  L i j s u n g  v o n  A e t h o x y l -  
c n m a l i n  d i c a r  b o n  s a u  r e e s t e  r fallt ein whmini jser ,  hellgelber 
Niederschlag aus, dessen Ausbeute nahezu der theoretischen, aus der 
Gleichung : 

C13 Hi6 0 7  + NHs = C ~ I  Hi3 0 6  N + C2 Hb OH 
sich berechnenden Menge entspricht, d. h. 10 g Cumalinderivat liefern 
i m  Durchschnitt 8 g (statt ber. 9 g) lufttrockenes Robproduct. Das- 
selbe bildet ein hellgelbes P d r e r ,  welches bei 1990 schmilzt? iudem 
es sich von etwa 180° an zunehmend roth farbt. In den gebrauch- 
lichsten Lijsungsmitteln erweist es sich in der G l t e  schwer aufnehm- 
bar. Aus einer kochenden Mischung von Aceton und absolutem 
Alkohol umgelijst, erhalt mau eine schijn seidengliinzende, asbest- 
artige Masse, die genau onter den oben angegebenen Erscheinungen 
schmilzt. Die Analyse lieferte zu der Formel: Cll H13 0 6  N gut 
stimmende Werthe. 

Ber. Procente: C 51.76, H 5.10, N 5.49. 
Gef. s )) 51.62, 51.59, n 5.37, 5.29, 5.56, 5.61. 

Das so gewonnene Product stellt ein Isomeres der eingangs er- 
wahMen Aethoxyloxypyridindicarbonestersaure (Schm. 159- 160 0 )  dar, 
welche aus dem Cumalinderivat mit verdiinnter wassriger Ammoniak- 
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iliisung, ebenfalls unter Austritt von einem Molekiil Alkohol, friiher 
erbalten wurde. Ausser der Verscbiedenheit in  den Schmelzpunkteu 
ergaben aich aber auch sehr wesentliche Abweichungen der beiden 
Fsorneren in dern Verhalten gegeniiber von Liisangamitteln und ganz 
besonders gegeniiber yon Alkalien. Wiihrend die obige Estersaure 
durch Alkalilauge, in der Hitze leicht zur Aethoxyloxypiridiudicarbon- 
aaure (Schmp. 182Oj umgewandelt wird, wobei sich keine Spur vnn 
Arnmoniak entwickelt, treten bei dem neu dargestellten Product 
(Schmp. 1990) durcbaua andere Erscheinungen auf. Es entweicht 
eehr  bald Arnmoniak und die weitere Durchfiihrung der Reaction lasst 
auf  einen keineswegs glatten Verlauf der Zersetzung schliessen , da 
es bisher noch nicht gelang, ausser einer kleimen M e n p ~  Maloll- 
&ire (!) andme Productc in reinem Zustande zu gewinnen. Das Ent-  
steben stark gefarbter Fliissigkeiten (an der Luft bald weinrotb, griin, 
endlich dunkel missfarben werdend) wirkte stets ausscrst erschwerend 
bei der Aufarbeitung der Versuchsriickstande. 

Von auffallend leichter Veriinderlichkeit erwies sich das Product 
(Schmp. 1990) bei der E i n w i r k u n g  k a l t e r  v e r d i i n o t e r  A l k a l i  - 
1 a u  ge. Selbst bei Anwendung riner niir einhalbprocentigen Alkali- 
losung entstand bei kraftigem Durchschutteln nach kurzer Zeit eine 
gelbe Fliissigkeit, wahrend allerdings ein kleiner Antheil dabei fast 
imrner ungeliist blieb. Nach dem Uebersauern des Filtrates trat Ent- 
farbung ein und neben einer geringeu Menge weisser Flockeu setzte 
sich, untw andauernder, schwacher Kohlensaureentwicklung, eiu schweres, 
gelbliches Oel ab. Durch vie1 Aether liessen sich diese Ausschei- 
duugen der sauren Fliissigkeit eniziehen uud durch Heliaodlung des 
Verdunstungsriickstandes wit kalteni Bcnzol gelang es, das Oel von 
ungeliist bleibenden feinen Nadelcheo zu trennen. Diese letzteren 
zeigten den Schrnelzpunkt des Busgangsmaterials 199". Ebenso er- 
gab  die Untersuchung der in der Lauge ongeltist bleibenden Menge, 
daas dieselbe aus einem schwer liislichen Alkalisalz bestehe, welches 
beim Behandelri mit Saure auch das Pr lpa la t  (Schmp. 1990) zuriickbildet. 

Das als Hanptpropuct gewouuene, ausserst dickfliissige, hellgelbe 
Oel war stickstoff haltic, hatte iiiir schwacli mule  Eigenschafteii, wurde  
von Natriumcarbonat iiiclrt gel&t, wohl aLer roii verdiinntei Alkali- 
loaiing und beim Ansauerri der gelben Fliissigkeit arischeinend wieder 
unverandert abgeschieden Charakteristisch iut sein auffallend bitterer 
G e d m a c k .  Alle Versuche, uber die Natur des Oeles sichere Auf- 
klarung zu gewinnen, fdhrten bisher nicht zuni Ziele, was im Hill- 
weis auf die nachstehenden Auseinandersetzungen ziemlich vsrstand- 
lich erscheint. Bei W'iederholung des Versuclies rnit einheillichein 
Ausgangsmaterial werden hoffentlich bald brauchbarere Resultate zu 
erhalten sein. 

Benchte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXVI. 151 
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Bessere Ergebnisse fir die Ergrundung der Constitution des Pro- 
dnctes, Schmp. 1990, ale die grosse Anzahl, unter stete gewechselten 
Bedingungen angestellter Verseifungsversuche, auf die ich hier nicht 
weiter eingehen will, lieferte das Studium der folgenden Reactionen. 

Zunachst gab das V e r h a l t e n  g e g e n  P h o s p h o r p e n t a c h l o r i d  
den sicberen Anhalt, dass die neue Verbindung in nachster Beziehung 
zu den aus dem Aethoxylcumalindicarbonsaureester friiher dargestellten 
Pyridinderiraten: der Estersaure (Schmp. 159- 1609  und der aus 
ihr leicht zu erhaltenden Aethoxyloxydinicotinsaure (Schmp. 1820) 
etehen musste. 

Unter genauer Einhaltung der Versuchsbedingungen (Ann. d. Chem. 
262, 128), d. h. durch mehrstiindiges Erhitzen des Productes, 
Schmp. 1990, mit Phosphorpentachlorid im geschlossenen Rohr auf 
240--250°, gelingt es, in guter Ausbeute, den in schbn ausgebildeten 
monoklinen Prismen krystallisirenden und bei 75-760 scbmelzenden 
au-Dichlordinicotinsiiureester : 

COO CaH5 
Hc,--:==- c c c 1  \N  

\ --../ c c c 1  
COO Cz H5 

zu gewinnen. 
Analyse: Ber. fur C11H11 ClaN. 04 .  

Procente: C1 24.31. 
Gef. )> 24.65. 

Ferner konnte durch E i n w i r k u n g  v o n  E s s i g s a u r e a n h y d r i d  
eine Diacetylverbindung des Productes, Schmp. 199 0, hergestellt wer- 
den. Zu diesem Zweeke erhitzt man die Substanz mit Essigsiure- 
anhydrid im Einschlussrohr einige Stunden auf 120-1 300. Die klare 
Fliissigkeit wird alsdann im Vacuumexsiccator zur Trockne einge- 
dunstet, und nach mehrmaligem Umlosen des Ruckstandes in kaltem 
Benzol erhalt man eine strahlig-krystallinische Masse, welche bei 69 
bis 70° schmilzt. 

Die Analyse lieferte folgende Werthe: 

D a  sich aus der Formcl: HI3 0 6  N bei Eintritt von e i n e r  
Acetylgruppe, also fur Hla 0 6  N .  ( C O  CHx), die Procente berpeh- 
nen: C 52.52, H 5.07, N 4.71 und bei Bildung einer D i a c e t y l v e r -  
bindung aus C11 H11 0 6  N . ( C O  CH1)2 die Procente: C 53.09, H 5.01, 
N 4.13, so war das Analysenresultat nicht ausschlaggebend, welcher 
der beiden gleich miiglichen Kiirper entstanden sei. 

Es' gelang aber, die Entscheidung dnruber in der Weise zu treffen, 
dass eine gewogme Menge der acetylirten Verbindung im Wasser- 

Gef. Procente: C 53.22, 53.i3, H 5.01, 4.88. 



2799 

dampfstrom so lange erhitzt wurde, bis kein saures Filtrat mehr fiber- 

ging, und man d a m  durchFiltration mit Natronlauge (Indicator: Phe-  

nolphtaleio) die vorhandeoe Meoge Essigsaure beetimmte. Das Resultat 
sprach mit aller Entschiedenheit f i r  das Vorliegen eioes diacetylirten 
Productes, denn aus der zur Zersetzang angewandten SubstanEmenge be- 

reohneten sich fiir Monoverbindiing = 34.11) ccm N a O H ,  fiir Di- 

verbindung = 59.75 ccm 3 N a O H ,  wahrend gebraucht wurden zur 

Neutralisation = 63.50 ccm :o N a O H .  

O b  zwei Hydroxylgriippen oder ob ein durch Acetyl ersetzbares, 
am Stickstoff lagerndes Wasserstoffatorn vorhanden sei, musste natiir- 
lich zuniicbst unentschieden bleiben. Docb spricht der Urnstand, dass 
es nicht grlang, bei niedrigerer Einwirkungstemperatur des Eesigsiiure- 
anhydrids eine Monacetylverbindung darzustellen , fiir ein gleich- 
werthiges Verhalten der beiden ersetzbaren Wasserstoffatome und da- 
rnit auch fiir die erstere Annahme. 

Wichtige Andeutungen fiir die Aufkllrung des Prlparates, 
Schmp. 1990, ond die weiter einzuschlagende Untersuchungsrichtung 
gab endlich sein 

n 

n 

n 

V e r h a l t e n  g e g e n  N a t r i u m c a r b o n a t l i j s u n g  i n  d e r  H i t z e .  
Eine kalte LBsung war anscheinend ohne jede Wirkung. 
Stellte man sich aber eine heisse wassrige Liisung des Kiirpers 

in der Weise her ,  dass man denselben, m6glichst fein zerrieben, in 
kochendes Wasser anter kraftigem Umschiitteln und Zusatz von etwas 
Alkobol eintrug, filtrirte alsdann in eine heisse Natriumcarbonatliisuog, 
so entstand sehr bald bei zunehmender Abkiihlung eine grossflockige, 
aber feinnadelig- krystallinische Ausscheidung. Dieeelbe erwies sicb 
als eine schwer 16sliche Natriumverbindung. Zur Reinigung wurde 
sie rnit absolutem Alkohal ausgekocht, worin sie ganz unlijslich war. 
Auf dem Platinblech vergliihte sie unter einem eigenthiimlich starken 
Auf blahen und Hinterlassung von Asche. Dorch Rebandeln rnit 
Saure konnte daraus wieder das Praparat ,  Schmp. 199O, zuriick- 
gewonnen werden. 

Dieses Natriumsalz war aber  nicbt das einzige Product dieser 
Reaction, deno im gelben Filtrat der nach dem Erkalten abgesaugten 
Natriumverbindung entstand durch Uebersauern stets eine mehr oder 
weoiger grosse Abscheidung des aoscheinend gleichen, bitter scbrnecken- 
den Oeles, welcbes vorher durch kalte Alkalilauge erhalteo war. 

Bald konnte die Beobachtung gemacbt werden, dass je  liioger, 
behufs Losnng der  Substanz Schmp. 1990, dieselbe mit Wasser ge- 

181* 



kocht wurde, desto m e h r  von der schwer losliohen Natriumverbindung 
und um so weniger Oel im angesauerten Filtrat entstanden war. 

Die Analyse des in feinen verfilzten Nadelchen krystallisirenden 
Salees liess keinen Zweifel uber seine Zusammensetzung. 

Nach dem Trocknen bei 110-1200 lag eine M o n o n a t r i u m v e r -  
b i n d u n g  der Formel C11 H I 3  0 6  N (Na) + ' / a  aq. vor. 

Analyse: Ber. Procente: C 46.15, H 4.69, Na 8.04. 
Gaf. )) )) 45.84, D 4.52, )) 8.01, 8.09. 

In  kaltem Wasser ist das  Salz sehr schwer loslich, denn bei 20° 
waren in 100 g wassriger Losung nur enthalten 0.093 g. Aus kochen- 
dem Wasser lasst es sich unverandert umkrystallisiren und bildet bei 
langsarner Ausscheidung hiibsche, grosse, federartige Krystallaggregate. 
Mit den meisten Salzlosungen werden Fallungen erhalten. 

Ale auffallendste Erscheinung bei diesen eben geschilderten Re- 
actionsverhaltnissen war  auch bier wieder, wie vorher bei der Ein- 
wirkuiiq von kalter verdunnter Natronlauge, die Rntstehong wecbseln- 
der Mer;gen van Oel und schwer loslicher Natriumverbindung zu be- 
obachten. 

Welche Ursachen lagen diesem merkwiirdigen Verhalten einer 
durch die Analyse als einheitlich zusammengesetzt erkannten Substanz 
zu Grunde? 

Zur Beantwortung dieser Frage trug nun schliesslich die folgende 
Wahrnehmung wesentlich bei. Durch genaue Vergleichung der durch 
Zersetzung tnit Sauren aus dem schwer loslichen Natriulusalz er- 
haltenen Verbindung stellte sich deren N i c h t i d e n t i t a t  mit dem ur- 
spriinglichen ibm nur gleich zusammengesetzten Producte C11 H13 OsN 
ti emus. 

Folgende Unterschiede konnten ermittelt werden. Beide Pra- 
parate schmolzen zwar bei 1990 zu einer rothen Flussigkeit, allein 
das aus der Natriumverbindung erhaltene farbte sich wahrend des Er- 
hitzens nur a l l m a h l i c h  g e l b  und nicht wie das  urspriingliche Dar- 
steliungsproduct gegen 180° zunehniend r o t h .  Ausserdem fand das 
Scbmelzen der ersteren Substanz entschieden scharfer und unmittel- 
barer statt. Endlich erwies sich dieselbe vie1 leichter 18slich in 
kaltem Alkohol und in anderen Krystallisationsmitteln. 

Nach Feststellung dieser Thatsachen lag es  nahe, an eine durch 
die Warme bediigte intramoleculare Veranderung des ersten Einwir- 
kungsproductes zu denken, in welchem Falle dasselbe allerdings auch 
schon bis zu einem gewissen Betrage aus einem Gemisch oon zwei 
Isomeren bestehen konnte, da  es aus einer kochenden Losung yon 
Aceton uud Alkohol umkrystallisirt war. 

Diese Annahme wurde nun experimentell gepriift, d. h. die Rein- 
darstellung des einsn Isomeren vetsucht u t i t e r  V e r m e i d u n g  j e d e r  
Er w a r m  ung. 



In der That  konnte diese Absicht erreicht werden nnd durch ein 
sorgfaltiges Studium der Eigenschaften dieses so dargestellten Pro- 
dnetes nun auch volle Klarheit in  die weiteren Vorgange gebracht 
werden. 

LZisst man die Einwirkung zwischen Aethoxylcumalindicarbon- 
saureeeter und trockenem Ammoniakgas sich zunacbst gerade 80 TOIL 
ziehen, wie oben beschrieben , lrrystallisirt dann aber das trockene 
Rohproduct nur aus vie1 k a l t e n i  reinem Aceton um, so scheidet sich 
aus dem Filtrat eine blendend weisse, grossflockige Masse ab. 

Ihre  Zusammensetzung nach der Formel: C11 H13OsN bestatigte 
die Analyse. 

Ber. Procente: C 51.76, H 5.09, N 5.49. 
Gef. )) )) 51 65, * 5.00, )) 5.64. 

Der  Schmelzpunkt, in der iiblichen Weise bestimmt, lag bei 199", 
unter zunehmender Rothfarbung von ca. 180° an. A l s  aber zur;Ver- 
meiduog der langeren Wiirmeeinwirkiing und d r r  dadurch ermijglichten 
allmahlichen Veranderung der  Substanz der Versuch so angestellt 
wurde, dass man die Capillare mit der Schmelzprobe in das vorge- 
hitzte Schwefelsaurebad hineinschob und nun heobachtete, ergab sich 
ein anderes Resultat. 

W a r  die Schwefelsaure auf 180° vorgewarmt, so t ra t  sofort 
Scbmelziing, aber fast augenblicklich wieder Festwerden Z U  einer 
rijthlichen Masse ein, die nun erst gegen 1990 zu einer rothen Fliiesig- 
keit schrnolz. Taucbte man bei etwa 1700 ein, so war  kein Schrnelzen 
zu beobachten, sondern die Substanz nahm nur allmablich Rothfarbung 
an und zerfloss erst wieder bei 19gG. 

Durch mebrmalige Wiederholung dieser Versuche konnte schliess- 
lich festgestellt werden, dass zwischen 178-179O das erste Zusamrnex 
fliessen stattfindet, worauf aber fast momentan wieder Pestwerden 
und dann wieder bei 199O das zweite hleibende Schmelzen eintritt. 

Diese Beobachtung erwies klar ,  dass die Warme eine intra- 
moleculare Veranderung bei dem in der Kalte dargestellten Product 
zu bewirken im Stande sei. Intramolecular konnte dieselbe nor sein 
(abgeseben von Oriinden polymerer Natur), da  auch das heis8 um- 
krystallisirte Praparat  scharf auf die Formel CI1 H13 0 6  N stimmte. 
Die vollstandige Umwandlung des kalt hergestellten Isomeren in das  
andere liess sich, wie nach den gernachten Erfabrungen zu erwarten 
war ,  auch auf nassem Wege durch Kochen seiner Losung in  einem 
indifferenten Mittel ausfiihren. 

Gleich hier will ich einschalten, d y s  es mir gelaug, im E i s e n -  
c h l o r i d  ein vorziigliches Reagens zu fiiiden, weJchea mit Sicherheit 
und grosser Empfindlichkeit anzeigt, ob dem erst entstandenen, bei 
1790 scbmelzenden KBrper schon etwas Umwandlungsproduct bei- 
gemiscbt ist oder nicbt, denn nur  irn ersteren Falle entsteht in seiner 
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alkoholisch wassrigen Mischung eine dunkelvioletrothe Parbung, im 
anderen dagegen nur eiiie rein gelbe. 

Nach den bisherigen 'Erfahrungen vollzieht sich am leichtesten 
die Umlagerung des kalt bereiteten Productes in heisser, absolut- 
alkoholischer Liisung. Schon einviertelsthdiges Erhitzen geniigt, urn 
mit Eisenchlorid Rothfarbung zu erhalten. Zur griindlichen Durch- 
fohrung dea Umwandlungsprocesses wurde die etwa einprocentige 
alkoholische Liisung der Substanz stets ewei Etunden gekocht. 

Die nach dem Erkaiten klar bleibende, farblose Liisung wurde 
nun zum Auskrystallisiren bis etwa auf ein Viertel ihres Volumens 
abgedampft, wobei sie sich bisweilen schwach rathlich farbte, und 
schied sich alsdann das neue Product in  einem Filz feiner, gliinzender 
Nidelchen ab. 

Der Uebersichtlichkeit wegen wird nachstehend eine tabellarische 
Zusammenstellung der wesentlichsten Merkmale gegeben, durch welche 
sich die beiden Isomeren der Formel C11 H13 0 6  N charakterisiren und 
von einander unterscheiden. 

I 11. Durch die Warme umgewandeltes 
Product 1. Kalt hergestelltes Product 

1. A r t  d e r  Abscheidung.  
Bus kaltem Aceton: Aeusserst zarte, Aus kaltem Aceton: In concentrisch 
blendend weisse, glassvolliihnliche I angeordneten, kurzen Krystallprismen. 

Masse. 
2. Sc h m e lzpun k te. 

Unter den oben angegebenen Be- ' Unter vorberiger Gelhfarbung der 
stimmungsverha1tnissen:Bci 17S-179° i 
aofort unter schwacher Rothung wieder 
feat werdcnd und nun bei 

schmelzend. 

Probe scharf bei 1990. 

l g 9 0  1 
3. F i r b u n g  mit  E isenchlor id  i n  a lkohol i sch-wassr iger  

Reingelb. Tief rottiviolet. 
M i s c  h u  n g. 

4. Losungsverha l tn i sse  b e i  Z in imer tempcra ta r  (220 C.). 
a) I n  Aceton: 

I Theil in 175 Theile. I 1 Theil in ca. 73 Theile. 
b) In Alkohol (absolutem): 

I Theil in 410 Theile. I 
c) l n  Aether: 

I Tbeil i n  2200 Theile. I 
d )  In Benzol: 

1 Theil in 3200 Theile. 1 
e) in Eisessig: 

1 Theil in 277 Theile. I 

1 Theil i n  50 Theile. 

1 Theil in 42 Theile. 

1 Theil in 185 Theile. 

1 Theil in 26 Theile. 
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Loslich zur  gelbcn Pliissigkeit, beim 
AnaSuern: Kohlensnure und ein Oel(?) 

gebend. 

11. Durch die Warme umgewandeltes 
Product I. Kalt hergestelltes Product 

Bildung des schwer loslichen Natrium- 
salzes, CII HlaOsN(Na), bei dessen 
Zersetzung durch Siuren das urspriing- 

Theilweise Umlagerung in das Isomere 
und Bildung des schwer loslichen 
Natriumsalzes. Theilweise gelbe Lo- 

sung, wie bei 5. 

Wegen der Schwerlosliclikeit des Pro- 
ductes in Eisessig und in Benzol nicht 

gut ausfuhrbar. 

7, M o lee  u l a r  g e  w i 

Bildung des schwer loslichen Natrium- 
salzes. 

c h t s b  es  t i  ni m u n g. 
Nach der Gefrierpunktsmethods in 
Eiseesiglosung gerunden 259. F6r 

CII H13OsN berechnet = 255. 

Beim Eintragen in eine kochende 
LBsung sofort Bildung einer gelben 
Fliissigkeit und sehr bald Entweichen 

von Ammoniak. 

Braucht zuc LBsung etwas Iiugere 
Zeit und di.. Bildung von hmmoniak 

ist nur in  S p u r e n  zu bemerken. 

Dio Reingewinnung Ton Endproducten ist in beiden Fallen noch nicht 
gel un gen . 

I m  Hinblick auf das durchaus verschiedene Verhalten der beiden 
Isomeren gegentiber der Kinwirkung von kalter Natronlauge und von 
beieser Natriumcarbonatlosung erklaren sich nun leicht die merkwurdig 
wechselnden Ausbeuten an schwer loslichem Natriumsalz und Oel, 
welche bei der Behandlung des aus h e i s s e r  Alkohol- Acetonlosung 
umkrystallisirten Ausgangsproductes crhalten wurden. 

Zum weiteren Studium der Constitutionsverhiiltnisse der beiden 
Isomeren bildete nun naturgemass die leicht darzustellende Natrium- 
verbindung das bequemste Material. 

Hci Verwendung von reinem Umwandlungsproduct zu seiner Ge- 
willnurig waren die Ausbeuten nahezu tbeoretische. 

Es wurde d a m  zunlchst versucht, das Natriumsalz mit Silber- 
nitrat umzusetzen, was sich ebenfalls leicht ausfuhren liess. 

D i e  H e r s t e l l u n g  d e r  S i l b e r v e r b i n d n n g  geschah am zweck- 
massipten so, dass eine ca. einprocentige kochende wlssrige Liisung 
des Natriurnsalzes in eine concentrirte Silbernitratlosung hineinfiltrirt 
wurde. Es schied sich sofort ein lusserst voluminijser, weisser 
Niederschlag ab. Das scharf abgesaugte, zuerst im Exsiccator und 
dann bei I 10-120° getrocknete Salz, welches sehr licht- und wiirme- 
bestandig war, ergab bei der Analyse fiir die Formel C11Hra06N. (Ag) 
gut stimmende Zahlen: 



Analyse: Ber. Procente: C 36.46, H 3.32, Ag 29.53. 
Gef. a )> 36.58, n 350, a 29.97, 29.70. 

Zur weiteren Charakterisirung des Umwandlungsproductes, Schrnp. 
199", schien es angezeigt, aus dem Silbersalz durch Umsetzurlg mit 
Jodathyl die D a r s t e l l u n g  d e r  A e t h y l v e r b i n d u n g  zu bewerk- 
stelligen. 

Auch diese Reaction vollzog sich bei Anwendung von trnckenem 
Aether als Verdiinnungsmittel und bei mehrstiindigem Erhitzen irn 
Wasserbad durchaus glatt. Der  &us dem atheriscben Filtrat hinter- 
bleibende Verdunstungsriickstand wurde wiederholt mit lralrern Benzol 
behandelt und krystallisirte alsdann aus der Liisung eine farblose, 
glanzend -faserige Masse aus. Die Analyse bestatigte die erwartete 
Zusammensetrung. 

Analyse: Bsr. fur CII HIS OaN . (Ca €15). 

Procente: C 55.12, H 6.00. 
Gef. )) )> 55.02, >) 5.95. 

Dieser Ester schmolz bei 80-810 und erwies sich nicht nut- 
seinem Schmelzpunkte nach, sondern mch durch Vergleicbung seiner 
sonstigen Eigenschaften - worunter besonders erwabnenswerth seine 
leichte Verseifbarkeit zu einer bei 1820 unter KohIensiiurerntwickliIng 
sich zersetzenden Saure - als i d e n t i s c h  mit a-Aethnxyl-cx-(my- 
dinicotinsaureester. Diese Verbindung ist von mir, iri Gerneinschaft 
mit 0. D r e s s e l  ') s u f  verschiedene Weise dargestellt wordcn und 
kornmt ihr unzweifelhaft die Constitution zu: 

COOC2 H:, 
C C .  OCzH5 

C H / ~ \ N  \-- 
C C . O H  
co 0 c2 €15 

Bemerkenswertb ist, dass aucb der auf dem vorbeschriebenen 
Wege gewonnene Ester, in Uebereinstimmung mit den friiberen 
Praparaten, von Eisenchlorid rothviolpt gefiirbt wird. 

Auf Grund der vorstehend mitgetbeilten Ergebnisse darf man 
wohl die Frage nach d w  Constitution der beiden isomeren Haupt- 
prodiicte als geniigcnd aufgeklart betrachten. 

Reziiglich der Verseifungsverhaltniese ist es allerdings noch nicbt 
gelungen, den wijnschenswerth klaren Einblick zu erhalten. Ob dae 
iihei haupt miiglich sein wird,  ist nach den bisherigen Erfahrungen 
zweifelhaft, da hierbei stets der Oxydation stark zugangliche Kiirper 
zii entstehen scheinen. Weitere Versuche sollen noch in dieser 

I )  Ann. d. CLein. BGf, 109, 111. 
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Richtung unternommep werden. Fiir die Beurtheilung der Con- 
etitutionefrage werden sich aLer voraussichtlicb kaum rieue Gesichts- 
punkte ergeben. 

s o  stehe ich nicht a n ,  das Product I ,  Scbmp. 1 7 9 0 ,  welchee 
unter Ausschluss jeder Erwarmung dargestellt wurde, als 

Monimidodicarboxylglutaconsaureathylester, 
COOCz H5 
C H  CO 

ZII bezeichnen. Mit dieser Formel lassen sich die vorher beschriebenen 
Eigenschaften ungezwungen erklaren: vor ;illem ihr Verhalten gegen 
Eisenchlorid (Gelbfarbung!) und ihre so leichte Zersetzbarkeit schon 
durch einhalbprocentige Alkalilauge in der Kalte. Die Bildung einer 
gelben Losung durch Aufspaltung des Ringes w i d  lricht verstandlich. 
Ebenso bat die Entwicklung von Kohlensaure aim der angesfiuerten 
Fllssigkeit und die gleichzeitige Abscheidung eines O e l e s  nichts Auf- 
falliges, wenn man sich den Vorgang nach folgeuder Gleichung ver- 
Jaufend denkt: 

COOCp H5 COOCz H5 
C H < ~ ~ ~ ~ a  C"<CONHa 
CH = COa + CH 

C H  . COOCaH6 

Ueberraschend ist die bisherige Reobachtung dass dem Oel nicht 
die crwertete Zusamrnensetzung CloHls 0 5  N zuiiommt, sondern ein 
um ein Molekiil wasseriirmeres Product v-orzuliegen scheint. Die 
Constitution desselben kiinnte dann C O O C P H ~ .  C H ( C N ) .  C H  
: C H .  COOCaH5 sein. Die Sicherstellung dieses Kiirpers ist aber  
noch nicht gelungen. Bei der Behandlung des Oeles mit alkalischen 
Mitteln in der Hitze entwickelt sich zwar eine gewisse Menge Am- 
moniak, allein Glutaconsaure konnte noch nicht isolirt werden. Die  
Charakterisiriing dieses oligen Productes ist ebenfalls eines der 
niichsten Ziele. 

Ammoniak entweicbt auch nach kurzem Kocheo aus einer heise 
bereiteten Losung des Kijrpers (Schmp. 179O) in Alkalilauge, was 
ebenfalls mit der Imidformel in gutem Einklangc: steht. 

Die interessanteste nod fiir die Constitutionsformel wichtigste 
Eigenschaft ist aber  ohne Zweifel die durch Warmeeinfluss so leicht 
und glatt herbeigefiihrte Urnbildung zu einem Isomeren von durchaus 
aoderem chemischen Charakter. 
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Fiir die Constitution dieses Umwandlungsproductes (Schmp. 1990) 
kommen nach den vorher gegebenen Auseinandersetzungen nur die 
beiden Formeln: 

COOC2 H5 COO Ca H5 

C C . O H  b C . O H  
CH/==\NH oder CH(-\N $4 \-/ c co C-C . OH 

COO Ca H5 COO Ca HS 
in Frage. 

Nach der ersten Atomgruppirung ware der KZirper zu benennen: 
a- 0 x y - a’- k e t o d i h y d r o p y r i d i  n - d i.5 - (3 . p - d  i c a r  b e  n sa  u r e -  

a t h y l e s t e r  

a a’- D i o x y p y r i d i n  -$ p’ - d i c a r b on  s B u r e  a t  h y 1 e s t e r 
oder u ( t ’ -  D i  oxy d i n i  c o t i n  s Bur e a  t h y le s ter. 

td nach der zweiten: 

Mit beiden Formeln kann man die an diesem Kiirper studirten 
Reacfionen nahezu gleich gut vereinigen. 

Die Bildung dcr schwer loslichen Mononatriumverbindung steht 
in  besserem Einklange mit der ersteren; doch kiinnte man sich immer- 
hin vorstellen, dass ihrer grossen Schwerloslicbkeit wegen der Ein- 
tritt  des zweiten Natriumatomes schwierig gemacht w iirde. 

Der  Entstehung einer Diacetverbindung, sowie dem glatten Ueber- 
gange in u a’-Dichlordinicotinsaureester tragen beide Formeln beinahe 
gleichwerthig Rechnung. 

Ganz entschiedm zu Gunsten der Dioxyform aber  spricbt die so 
glatte Ueberfiihrung in den weiter Bthylirten Ester, dessen Formel: 

COO Ca H5 
C C.OCzH5 

CH/=\N \ - ’  
C C . O H  
coo Ca Hs 

der Phenolreaction mit Eisenchlorid wegen, wohl kaunl eine andere 
Deutung zulgsst. Zur  Erklarung dieser Umbildung aus der Keton- 
form miisste erst eine nochmalige Atomverschiebung dcr . NH . CO . in 
die .N:COH. - Gruppe angenommen werden. Ej h a t  diese Auffassung 
allerdings gerade nichts Auffallendes, da tautomeres Verhalten bei 
vorliegender Atomgr nppirurig erfahrungsgemass meistens vorhanden ist 

So ist eine endgiiltige Eiitscheidung zwischen den beiden oben 
aufgestellten Formeln nicht zu treffen. 

Dem etwa noch m6glichen Einwurfe, es  seien die beiden Iso- 
meren auf die nachstehenden zwei Formulirungen zuriickzufiihren: 
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Product I, Sctmp. 1790 Product 11, Schmp. 199O. 

COO Cp H5 
CH CO CH CO 

COO Ca H5 

HC/-\NH und HC(--' N 
\\- --/ \-/ c co C C . O H  
LOO Ca H$ COO Ca Hs 

lasst sich leicht begegnen. 
Eretens ist die Ueberfiihrung der Mononatriumverbindung in den 

seiner Constitution nach bekannten Aethoxyloxydinicotineiiureeater 
nur durch hocbst unwabrscbeinlicbe Atomverschiebungen zu erklaren. 

Zweitens aber spricht am kraftigsten dagegen beweisend die 
Tbatsacbe, dass auch die Einwirkungen von A e t h y l a m i n  und 
A n i l i n  auf den Aethoxylcumalindicarbonsaureester in ganz gihnlicher 
Weise zu j e  zwei isomeren Producten gefiihrt haben, in welchen 
sicber die Aethyl- resp. die Phenylgruppe am Stickstoffatom angelagert 
ist. Hr. H a u s s m a n n  und Hr. B a n d  sind im hiesigen Laboratorium 
mit diesen Untersuchungen nocb beschaftigt. Nach Abschluse dieaer 
Acheiten, durcb welche sich jedenfalls noch weitere Gesicbtspunkte 
zur Aufklarung der hier in Prage kommenden Bildungsvorglnge er- 
geben werden, und nach Ausfiillung der bei vorliegender Untersuchung 
oben angedeuteten Liicken sol1 spater dariiber zusammenfassend be- 
richtet werden. 

Aus  eben diesen Griinden will ich daher hier auch nicht niiber 
a u f  den Mechanismus des Reactionsverlaufes eingehen , welcher uoter 
den beschriebenen U rnstanden zur Bildung des Dicarboxyiglutacon- 
saureesterimids Veranlassung gab. 

Man wird den Entstehungsrorgang allerdings kaum anders auf- 
fassen kijrrnen, als nach dem folgenden Schema verlaufend: 

COO Ca Hs 
c C . O C z H s  

c co 
/-\o + NHB CH\\ .  -/ 

c C . O C z H s  

c co 
/-\o + NHB CH\\ .  -/ 

COO C2 HS 

COO Cz H.5 
c : C<OH u c z  H5 

CH 
'. CONH, 
< C O O C ~ H S  

COO Cs Hs 
C H  CO 

- /\NH f CaH:,OH. - cH\ . . - /  c co 
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Zurn Schlusse ist es  mir eine angenehme Pflicbt, auch an dieser 
Stelle Hrn. H a u s s m a n n  fiir die sichere und gewandte Ausfuhrung 
der Aoalysen rneinen beaten Dank auszudrficken. 

L e i p z i g  , I. chemisches Universitats-Laboratorium. 

An m e r k u n  g: Erst nach Absendung vorliegender Abhandlung 
kommt es mir zur Kenntoiss, dass L. C l a i s e n  (Ann. d. Chem. 277, 
185) eine ganz ahnliche Art von Isomerie, wie die nachstehend be- 
schriebene, heobachten konnte, und will ich nicht unterlassen, auf die- 
selbe bier hinzuweisen. 

523. L. G a t t e r m e n n  und A. E. L o c k h a r t :  
U e b e r  Thionaphten. 

(Eiogegangen am 38. November). 
Wie sich vom Benzol durch Ersatz zweier henachbarter CH- 

Gruppen durch ein Schwefelatom das Thiophen ableitet, so konnten 
ails dem Naphtalin zwei Thiophenderivate entstehen, indem 1.  b e i d  e 
Renzolringe und 2. nur e i n e r  derselben i n  den Thiophenring iibergeht. 
Ein Korper von der erstercn Zusarnrnensetzung ist bereits vor Jahren 
von P. J a c o b s o n  und A. B i e d e r m a n n  durch Destillation von 
Citronensiiure resp. Tricarbnllylsaure rnit Schwefelphosphor erbalten 
und unter dem Narnen BThiophtenx beschrieben warden, wahrend die 
von verschiedenen Seiten ausgefuhrten Versuche zur Darstellung eines 
halb der Benzol-, halb der Thiophenreihe angehorigen Naphtalins bis- 
lang ohne Erfolg gewesen sind. Dass ein solcber KBrper existenz- 
fabig ist, folgte aus der Synthese eines Oxyderivates desselben, des 
sogen. Oxythionaphtens, welches analog der F i t t i g - E r d  rnann'schen 
a-Naphtolsynthese von V. M e  y e r  durch Condensation von Thiophen- 
aldehyd mit Bernsteinsaure erhalten wurde. 

Angeregt durch eine Synthese der entsprechenden Saoerstoff- 
verbindung, des Cumarons, welche von K o  m p p a  ausgefiihrt ist, 
(vergl. diese Berichte 26, Ref. 677) versucbten wir, ob nicht auch 
das  Thionaphten in ahnlicher Weise zu erhalten sei und gelangten 
wir auf diesem Wege in der That eurn Ziele. 

CH ' CHC1 wurde in salzsanrer Losung N Hz o-Amidochlorstyrol Cs Hq< 
diazotirt und die Diazoverbindung nach der Metbode van L e u c k a r t  
nnter Kiihlung in eine wassrige Liisung von xanthogensaurern Kali 
eingetragen, wobei sich das Diazoxantbogenat in Form gelber Flocken 
abscheidet. Erwarmt man nun allmahlicb a u f  dem Wasserbade, so 
geht die Diazoverhindung unter Stickstoffentwicklung in ein dunkles 




