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(a)p = — 98,569, also ein starkes Drehungsvermbgen besitzt, wihrend
das f- und y-Paracotol in dieser Beziehung sehr schwach reagiren.
Wenn irgend moglich, werde ich auf dieses Paracotodl spiter zarick-
kommen.

Feunerbach, den 20. November 1893.

522, M. Guthzeit: Ueber die Einwirkung von Ammoniak
auf (8)- Aethoxyl-(a)-pyron- oder 8-Aethoxylecumalin-3.5.-di-
carbonsédureithylester unter Ausschluss von Wasser.
(Eingegangen am 23. Novbr.; mitgetheilt in der Sitzung von Mrn. W. Willy

Gemeinsam mit O. Dressel ausgefiihrte Untersuchungen?!), welche
die Einwirkung von verdiinnter wissriger Ammoniakl8sung auf den
von uns friiher #) dargestellten (6)- Aethoxyl- «-pyron-(3.5)-dicarbon-~
siureester’d):

(?OO C; Hy
¢ C.0CH,
Y
CH"’\‘:@AE,I/ o
C Co
COOC3:H;

zum Gegenstand hatten, lieferten, als Haoptergebniss, die &dusserst
leichte und glatte Bildung eines Pyridinderivates, dessen Constitution
als (6)-Aethoxyl-(2)-oxypyridin-(3.5)-dicarbonestersiiure :

QOOCZH{,

C C.OC:H;

e
CH(\ _,/N

(? C.OH

COOH

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

1) Ann. d. Chem. 2¢2, 89,
%) Diese Berichte 22, 1413,

CH_CH

%) v. Pechmann schligt fir den Atomcomplex: CH<_ >O,dervon
CH CO
ihm als wohl charakterisirte Verbindung dargestellt wurde (Ann. d. Chem.
262, 303), den Namen »Cumalin« statt «- Pyron vor, und im Bestreben ein-
heitlicher Namengebung will auch ich mich ferner dieser Nomenclatur be~
dienen.
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wissrigen Mischung dieser Estersiure erzeugt, ebenfalls entschieden
zu Gupsten der oben gegebenen Formel spricht.

Bei Gelegenheit der Verdffentlichung dieser Untersuchungen
(loc. cit.) wurde eines Vorversuches erwihnt, nach welchem durch
Einwirkung von trocknem Ammoniakgas auf das «-Pyronderivat, der
Aethoxylcumalindicarbonsiureester, ein in Benzol schwer 18slicher
Kérper mit dem Schmelzpunkt 2000 sich bildete,

Diese Reaction ist nuu von mir nidher studirt worden und soll
iiber die bisher gewonnenen hauptsiichlichsten Resultate nachstehend
berichtet werden. Dieselben diirften insofern von einem grwissen
allgemeineren Interesse sein, als es gelungen ist, zwei Isomere dar-
zustellen, welche sich von einander nur durch die Verschiebung eines
Wasserstoffatems im Molekiile, im Sinne der beiden Gruppen:

CH.CO und C:C.OH

unterscheiden. Merkwiirdigerweise verhalten sich diese beiden Ver-
bindungen, obgleich man, wie bei einem Tautomeriefall, nahe ver-
wandtschaftliche Beziehungen erwarten sollte, durchaus abweichend
von eipander. Das eine lsomere lisst sich sehr leicht in das andere
umwandeln, beide existiren im freien Zustande und bilden Glieder
ganz verschiedener Kdrperklassen, ein meines Wissens bisher kaum
beobachteter Fall von Isomerie.

Nach kurzem Einleiten von trocknem Ammoniakgas in
eine ca. fiinfprocentige benzolische Lidsung von Aethoxyl-
cumalindicarbonsiiureester fillt ein volumingser, hellgelber
Niederschlag aus, dessen Ausbeute nahezu der theoretischen, aus der
Gleichung:

Ci3 H1607 -+ NH;; == Cn Hi; OGN + Co H, OH

sich berechnenden Menge entspricht, d. h. 10 g Cumalinderivat liefern
im Durchschnitt 8 g (statt ber. 9 g) lufttrockenes Robproduct. Das-
selbe bildet ein heligelbes Pulver, welches bei 1999 schmilzt, indem
es sich von etwa 180° an zunehmend roth firbt. In den gebriuch-
lichsten Ldsungsmitteln erweist es sich in der Kilte schwer aufnehm-
bar. Auas einer kochenden Mischung von Aceton und absolutem
Alkoho! umgelést, erhdlt man eine schén seidenglinzende, asbest-
artige Masse, die genau unter den oben angegebenen Erscheinungen
schmilzt. Die Analyse lieferte zu der Formel: Cyy Hji304 N gut
stimmende Werthe.

Ber. Procente: C 51.76, H 5.10, N 5.49.

Gef. » » 51.62, 51.59, » 5.37, 3.29, » 5.56, 5.61.

Das so gewonnene Product stellt ein Isomeres der eingangs er-
wihnten Aethoxyloxypyridindicarbonestersiure (Schm. 159—1609) dar,
welche ans dem Cumalinderivat mit verdiinnter wissriger Ammoniak-
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16sung, ebenfalls unter Austritt von einem Molekill Alkohol, friiker
erhalten wurde. Ausser der Verschiedenheit in den Schmelzpunkien
ergaben sich aber auch sehr wesentliche Abweichungen der beiden
Isomeren in dem Verhalten gegeniiber von Lésungsmitteln und ganz
besonders gegeniiber von Alkalien. Wihrend die obige Estersiure
durch Alkalilauge in der Hitze leicht zur Aethoxyloxypiridiadicarbon-
séiure (Schmp. 1829 umgewandelt wird, wobei sich keine Spar vou
Ammoniak entwickelt, treten bei dem mneu dargestellten Product
(Schmp. 1999) durchaus andere Erscheinungen auf. Hs entweicht
sehr bald Ammoniak und die weitere Durchfiilhrung der Reaction lisst
auf einen keineswegs glatten Verlauf der Zersetzung schliessen, da
s Dbisher noch nicht gelang, ausser einer kleinen Menge Malon-
ginre (!) andere Producte in reinem Zustande zu gewinnen. Das Ent-
stehen stark gefirbter Flissigkeiten (an der Luft bald weinroth, griin,
endlich dunkel missfarben werdend) wirkte stets dusserst erschwerend
bei der Aufarbeitung der Versuchsriickstinde.

Von anffallend leichter Verinderlichkeit erwies sich das Product
(Schmp. 1999) bei der Einwirkung kalter verdiinoter Alkalj-
lauge. Selbst bei Anwendung einer nur einhalbprocentigen Alkali-
losung entstand bei kriftigem Durchschiitteln nach kurzer Zeit eine
gelbe Fliissigkeit, wihrend allerdings ein kleiner Antheil dabei fast
immer ungeldst blieb. Nach dem Uebersiuern des Filtrates trat Ent-
firbung ein und neben einer geringen Menge weisser Flocken setzte
sich, vnter andanernder, schwacher Kohlensidureentwicklung, einschweres,
gelbliches Oel ab. Durch viel Aether liessen sich diese Ausschei-
dungen der sauren Flissigkeit entziehen und durch Behandlung des
Verdunstangsriickstandes mit kaltem Benzol gelang es, das Oel von
nngelist bleibenden feinen Nidelchen zu trennen. Diese letzteren
zeigten den Schmelzpunkt des Ausgangsmaterials 1999, Ebenso er-
gab die Untersuchung der in der Lauge ungeldst bleibenden Menge,
dass dieselbe aus ¢inem schwer l8slichen Alkalisalz bestehe, welches
beim Bebandeln mit Sdure auch das Priparat (Schmp. 1999) zariickbildet.

Das als Hauptpropuet gewonnene, dusserst dickfliissige, hellgelbe
Oel war stickstoffbaltig, hatte nur schwach saure Eigenschaften, wurde
von Natriumcarbonat nicht gelist, wohbl aber von verdinnter Alkali-
l6sung and beim Ansiivern der gelben Fliissigkeit auscheinend wieder
unverdndert abgeschieden. Charakteristisch ist sein anffallend bitterer
Geschmack. Alle Versoche, idber die Natur des Oeles sichere Auf-
kldrung zu gewinven, fihrten bisher nicht zaum Ziele, was im Hin-
weis aof die nachstehenden Auseinandersetzungen ziemlich verstind-
lich erscheint. Bei Wiederholung des Versuches mit einheitlichemn
Ausgangsmaterial werden hoffentlich bald brauchbarere Resultate zu
erhalten sein.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XX VI. 181
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Bessere Ergebnisse fiir die Ergrindung der Constitation des Pro-
ductes, Schmp. 1999, als die grosse Anzahl, unter stets gewechselten
Bedingungen angestellter Verseifungsversuche, auf die ich hier nicht
weiter eingehen will, lieferte das Studium der folgenden Reactionen.

Zuniichst gab das Verhalten gegen Phosphorpentachlorid
den sicheren Anhalt, dass die neue Verbindung in nichster Beziehung
zu den aus dem Aethoxylecumalindicarbonsiureester frither dargestellten
Pyridinderivaten: der Estersiure (Schmp. 159—160?) und der aus
ihr leicht zu erhaltenden Aethoxyloxydinicotinsiure (Schmp. 1829)
stehen musste.

Unter genauer Einhaltung der Versuchsbedingungen (Ann. d. Chem.
262, 128), d. h. durch mehrstindiges Erhitzen des Produetes,
Schmp. 1999, mit Phosphorpentachlorid im geschlossenen Rohr auf
240—25090, gelingt es, in guter Ausbeute, den in schén ausgebildeten
monoklinen Prismen krystallisirenden und bei 75—76° schmelzenden
au-Dichlordinicotinséureester:

COO C:H;
c__cal
7N
HC\\\ L /N
¢ cal
COO C: H;

zu gewinnen.
Analyse: Ber. fiir CyyHy ClgN. Oy
Procente: Cl 24.31.
Gef. » » 24.65.

Ferner konnte durch Einwirkung von Essigsiureanhydrid
eine Diacetylverbindung des Prodactes, Schmp. 1999, hergestellt wer-
den. Zu diesem Zwecke erhitzt man die Substanz mit Essigsiure-
anhydrid im Einschlussrohr einige Stunden auf 120—1300. Die klare
Flissigkeit wird alsdann im Vacoumexsiccator zur Trockne einge-
dunstet, und nach mehrmaligem Umlésen des Riickstandes in kaltem
Benzol erhilt man eine strahlig-krystallinische Masse, welche bei 69
bis 70° schmilzt.

Die Analyse lieferte folgende Werthe:

Gef. Procente: C 53.22, 52.73, H 5.01, 4.88.

Da sich aus der Formel: C;; Hj3 O N bei Eintritt von einer
Acetylgruppe, also fiir Cyy Hy3 Os N. (CO CHj), die Procente berech-
nen: C 5252, H 5.07, N 4.71 und bei Bildung einer Diacetylver-
bindung aus Cy; Hy; Og N . (CO CHj)e die Procente: C 53.09, H 5.01,
N 4.13, so war das Analysenresultat nicht ausschlaggebend, welcher
der beiden gleich moglichen Kérper entstanden sei.

Es gelang aber, die Entscheidung dariiber in der Weise zu treffen,
dass eine gewogene Menge der acetylirten Verbindung im Wasser-
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dampfetrom so lange erhitzt wurde, bis kein saures Filtrat mehr diber-
ging, und man dano durch Filtration mit 1% Natronlange (Indicator: Phe-

nolphtalein) die vorhandene Menge Essigsidure bestimmte. Das Resultat
sprach mit aller Entschiedenheit fir das Vorliegen eines diacetylirten
Productes, denn aus der zur Zersetzung angewandten Substanzmenge be-

reghneten sich fiir Monoverbindung = 34.10 cem % NaOH, fir Di-
verbindung = 59.75 cem % NaOH, wihrend gebraucht wurden zur

Neutralisation = 63.50 cem Tné NaOH.

Ob zwei Hydroxylgruppen oder ob ein durch Acetyl ersetzbares,
am Stickstoff lagerndes Wasserstoffatom vorhanden sei, musste natiir-
lich zun#chst unentschieden bleiben. Doch spricht der Umstand, dass
es nicht gelang, bel niedrigerer Einwirkungstemperatur des Essigséure-
anhydrids eine Monacetylverbindung darzustellen, fiir ein gleich-
werthiges Verhalten der beiden ersetzbaren Wasserstoffatome und da-
mit auch fiir die erstere Annahme.

Wichtige Andeutungen fiir die Anfklirung des Préparates,
Schmp. 1990, und die weiter einzuschlagende Untersuchungsrichtung
gab endlich sein

Verhalten gegen Natriumcarbonatlésung in der Hitze.

Eine kalte Lisung war anscheinend ohne jede Wirkung.

Stellte man sich aber eine heisse wissrige Losung des Kdorpers
in der Weise her, dass man denselben, méglichst fein zerrieben, in
kochendes Wasser unter kriftigem Umschiitteln und Zusatz von etwas
Alkobhol eintrug, filtrirte alsdann in eine heisse Natriumcarbonatlgsung,
go entstand sehr bald bei zunehmender Abkiihlung eine grossflockige,
aber feinnadelig-krystallinische Ausscheidung. Dieselbe erwies sich
als eine schwer 16sliche Natriumverbindung. Zur Reinigung wurde
sie mit ahsolutem Alkohol ausgekocht, worin sie ganz unldslich war.
Auf dem Platinblech vergliihte sie unter einem eigenthiimlich starken
Aufblihen und Hinterlassung von Asche. Durch Behandeln mit
Sdure konnte daraus wieder das Priparat, Schmp. 1999, zuriick-
gewonnen werden.

Dieses Natriumsalz war aber nicht das einzige Product dieser
Reaction, denn im gelben Filtrat der nach dem Erkalten abgesaugten
Natriumverbindung entstand durch Uebersiuern stets eine mehr oder
weniger grosse Abscheidung des apnscheinend gleichen, bitter schmecken-
den Oeles, welches vorher durch kalte Alkalilange erhalten war.

Bald konnte die Beobachtung gemacht werden, dass je linger,
behufs Losung der Substanz Schmp. 1999, dieselbe mit Wasser ge-

181+
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kocht wurde, desto mehr von der schwer ldslichen Natrinmverbindung
und um so weniger Oel im angesiiuerten Filtrat entstanden war.

Die Analyse des in feinen verfilzten Nidelchen krystallisirenden
Salzes liess keinen Zweifel liber seine Zusammensetzung.

Nach dem Trockmen bei 110—120° lag eine Mononatriumver-
bindung der Formel Cy Hys Og N (Na) + Y5 aq. vor.

Analyse: Ber. Procente: C 46.15, H 4.69, Na 8.04.
Gef. » » 45.84, » 4.52, » 8.01, 8.09.

In kaltem Wasser ist das Salz sehr schwer léslich, denn bei 20°
waren in 100 g wissriger Losang nur enthalten 0.093 g. Aus kochen-
dem Wasser ldsst es sich unverindert umkrystallisiren und bildet bei
langsamer Ausscheidung hiibsche, grosse, federartige Krystallaggregate.
Mit den meisten Salzldsungen werden Fillungen erhalten.

Als auffallendste Erscheinung bei diesen eben geschilderten Re-
actionsverhiltnissen war auch hier wieder, wie vorher bei der Ein-
wirkung von kalter verdiinnter Natronlauge, die Entstehung wechbseln-
der Mengen von Oel und schwer léslicher 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
Wahruebhmung wesentlich bei. Durch genaue Vergleichung der durch
Zersetzung mit Sduren aus dem schwer I6slichen Natriumsalz er-
haltenen Verbindung stellte sich deren Nichtidentitidt mit dem ur-
spriinglichen ibm nur gleich zusammengesetzten Producte Cyy Hy3 OsN
heraus.

Folgende Unterschiede konnten ermittelt werden. Beide Pri-
parate schmolzen zwar bei 1990 zu einer rothen Flissigkeit, allein
das aus der Natriumverbiodung erhaltene firbte sich wihrend des Er-
hitzens our allmédhlich gelb und nicht wie das urspriingliche Dar-
stellungsproduct gegen 180° zunehmend roth. Ausserdem fand das
Schmelzen der ersteren Substanz entschieden schirfer und unmittel-
barer statt. Endlich erwies sich dieselbe viel leichter laslich in
kaltem Alkohol und in anderen Krystallisationsmitteln.

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

Diese Annahme wurde nun experimentell gepriift, d. h. die Rein-
darstellung des eineén Isomeren versucht unter Vermeidung jeder
Erwirmung,.
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In der That konnte diese Absicht erreicht werden und durch ein
sorgfiltiges Studium der Eigenschaften dieses so dargestellten Pro-
ductes nun auch volle Klarheit in die weiteren Vorginge gebracht
werden,

Lésst man die Einwirkong zwischen Aethoxylcumalindicarbon-
siureester und trockenem Ammoniakgas sich zuniichst gerade so voll-
ziechen, wie oben beschrieben, krystallisirt dann aber das trockene
Rohproduct nur aus viel kaltem reinem Aceton um, so scheidet sich
aus dem Filtrat eine blendend weisse, grossflockige Masse ab.

Ibre Zusammensetzung nach der Formel: C;;Hy304N bestiitigte

die Anpalyse.
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 zanehmender Rothfirbung von ca. 180° an. Als aber zur.Ver-
meidung der lingeren Wirmeeinwirkung und der dadurch ermoglichten
allmiblichen Verinderung der Substanz der Versuch so aungestellt
wurde, dass man die Capillare mit der Schmelzprobe in das vorge-
hitzte Schwefelsiurebad hineinschob und nun beobachtete, ergab sich
ein anderes Resultat.

War die Schwefelsiure auf 180° vorgewiirmt, so trat sofort
Schmelznng, aber fast aungenblicklich wieder Festwerden zu einer
r6thlichen Masse ein, die nun erst gegen 19990 zu einer rothen Fliissig-
keit schmolz. Tauchte man bei etwa 1700 ein, so war kein Schmelzen
zu beobachten, sondern die Substanz nahm nur allmiblich Rothfirbung
an und zerfloss erst wieder bei 199°

Durch mehrmalige Wiederholung dieser Versuche konnte schliess-
lich festgestellt werden, dass zwischen 178—1799 das erste Zusammen-
fliessen stattfindet, worauf aber fast momentan wieder Festwerden
und dann wieder bei 1999 das zweite bleibende Schmelzen eintritt.

Diese Beobachtung erwies klar, dass die Wirme eine intra-
molecnlare Verinderung bei dem in der Kilte dargestellten Product
zu bewirken im Stande sei. Intramolecular konnte dieselbe nur sein
(abgesehen von Griinden polymerer Natur), da auch das heiss um-
krystallisirte Priiparat scharf auf die Formel C;1Hy30¢N stiminte.
Die vollstindige Umwandlung des kalt hergestellten Isomeren in das
andere liess sich, wie nach den gemachten Erfahrungen zu erwarten
war, auch auf nassem Wege durch’ Kochen seiner Losung in einem
indifferenten Mittel ausfiihren.

Gleich hier will ich einschalten, dass es mir gelang, im Eisen-
chlorid ein vorzigliches Reagens zu finden, welches mit Sicherheit
und grosser Empfindlichkeit anzeigt, ob dem erst entstandenen, bei
1799 schmelzenden Korper schon etwas Umwandlungsproduct bei-
gemigcht ist oder nicht, denn nur im ersteren Falle eutsteht in seiner
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alkoholisch wissrigen Mischung eine dubkelvioletrothe Férbung, im
anderen dagegen nur eine rein gelbe.

Nach den bisherigen Erfahrungen vollzieht sich am leichtesten
die Umlagerung des kalt bereiteten Productes in heisser, absolut-
alkoholischer Ldsung. Schon einviertelstiindiges Erhitzen geniigt, um
mit Eisenchlorid Rothfirbung zu erhalten. Zur griindlichen Durch-
fahrung des Umwandlungsprocesses wurde die etwa einprocentige
alkoholische Lésung der Substanz stets zwei Stunden gekocht.

Die nach dem Erkalten klar bleibende, farblose Ldsung wurde
nun zum Auskrystallisiren bis etwa auf ein Viertel ihres Volumens
abgedampft, wobei sie sich bisweilen schwach réthlich firbte, und
schied sich alsdapn das neue Product in einem Filz feiner, glédnzender
Nidelchen ab.

Der Uebersichtlichkeit wegen wird nachstehend eine tabellarische
Zusammenstellung der wesentlichsten Merkmale gegeben, durch welche
sich die beiden Isomeren der Formel Ciy Hi3OgN charakterisiren und
von einander unterscheiden.

‘ II. Durch die Wirme umgewandeltes

1. Kalt hergestelltes Product Product

1. Art der Abscheidung,

Aus kaltem Aceton: In concentrisch
angeordneten, kurzen Krystallprismen,

Aus kaltem Aceton: Aeusserst zarte,
blendend weisse, glaswollihnliche |
Masse,

2. Schmelzpunkte.

Unter den oben angegebenen Be- | Unter vorheriger Gelbfirbung der

stimmungsverhalinissen: Bei178—1790 Probe scharf bei 1990,

sofort unter schwacher Rothung wieder

fest werdend und nun bei 1990
schmelzend. ‘

3. Firbung mit Eisenchlorid in alkoholisch-wissriger
Mischung.

Reingelb. Tief rothviolet.

4. Losungsverhiltnisse bei Zimmertemporatur (220 C.).
a) In Aceton:
1 Theil in 175 Theile. | 1 Theil in ca. 73 Theile.
b) In Alkohol (absolutem):
1 Theil in 410 Theile. | 1 Theil in 50 Theile.
¢) In Aether:
1 Theil in 2200 Theile. [ 1 Theil in 42 Theile.
d) In Benzol:
1 Theil in 3200 Theile. | 1 Theil in 185 Theile.
e) in Eisessig:
1 Theil in 277 Theile. | 1 Theil in 26 Theile.
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I. Kalt hergestelltes Product

[1. Durch die Wiarme umgewandeltes
Product

5. Verbalten gegen kalte ca
Loslich zur gelben Flissigkeit, beim
Ansauern: Kohlensiure und ein Oel (?)

gebend.

. 0.5procentige Natronlauge.
Bildung des schwer léslichen Natrium-

salzes, Ci3Hi20eN(Na), bei dessen

Zersetzang durch Sauren das urspriing-

6. Verhalten gegen heisse (ca.

liche Product zuriickgebend.
5procentige) Natriumcarbonat-

losung,

Theilweise Umlagerung in das Isomere

und Bildung des schwer ldslichen

Natriumsalzes. Theilweise gelbe Lo-
sung, wie bei 5.

7. Moleculargewi

Wegen der Schwerloslichkeit des Pro-
ductes in Eisessig und in Benzo! nicht
gut ausfithrbar,

Bildung des schwer léslichen Natrium-
salzes.

chtsbestimmung.

Nach der Gefrierpunktsmethode in

Eisessiglosung gefunden 259, Fir
Ci1 Hi306N berechnet = 255.

8. Verhalten gegen Alkalien in der Hitze.
Beim Eintragen in eine kochende | Braucht zur Losung etwas lingere
Losung sofort Bildung einer gelben [ Zeit und di~ Bildung von Ammoniak
Flissigkeit und sehr bald Entweichen ist nar in Spuren za bemerken.
von Ammoniak,

Die Reingewionung von Endproducten ist in beiden Fillen noch nicht
gelungen.

Im Hinblick auf das durchaus verschiedene Verhalten der beiden
Isomeren gegeniiber der Linwirkung von kalter Natronlauge und von
heisser Natriumcarbonatlésung erkliren sich nun leicht die merkwiirdig
wechselnden Ausbeuten an schwer Idslichem Natriumsalz und Oel,
welche bei der Bebandlung des aus heisser Alkohol-Acetonlésung
umkrystallisirten Ausgangsproductes erhalten wurden.

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

Bei Verwendung von reinem Umwandlungsproduct zu seiner Ge-
winnung waren die Ausbeuten nahezu theoretische.

Es wurde dann zunichst versucht, das Natriumsalz mit Silber-
nitrat umzusetzen, was sich ebenfalls leicht ausfiibren liess.

Die Herstellung der Silberverbindupng geschah am zweck-
wmissigsten so, dass eine ca. einprocentige kochende wissrige Lisung
des Natriumsalzes in eine concentrirte Silbernitratlésung hineinfiltrirt
wurde. Es schied sich sofort ein #usserst volumindser, weisser
Niederschlag ab. Das scharf abgesaugte, zuerst im Exsiccator und
dann bei 110—120° getrocknete Salz, welches sehr licht- und warme-
bestindig war, ergab bei der Apalyse fiir die Formel C11H19 O N . (Ag)
gut stimmende Zahlen:
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Analyse: Ber, Procente: C 36.46, H 3.32, Ag 29.83.
Gef. » » 36.58, » 3.50, » 29.97, 29.70.

Zur weiteren Charakterisirung des Umwandlungsproductes, Schmp.
1999, schien es angezeigt, aus dem Silbersalz durch Umsetzung mit
Jodithyl die Darstellung der Aethylverbindung zu bewerk-
stelligen.

Auch diese Reaction vollzog sich bei Anwendung von trockenem
Aether als Verdiinnungsmittel und bei mehrstiindigem Erhitzen im
Wasserbad durchaus glatt. Der aus dem dtherischen Filtrat hinter-
bleibende Verdunstungsriickstand wurde wiederbolt mit kaltem Benzol
bebandelt und krystallisirte alsdann aus der Ldsung eine farblose,
glinzend - fagserige Masse ans. Die Analyse bestitigte die erwartete
Zusammensetzung.

Analyse: Ber. fir C; HisOsN. (CaHs).

Procente: C 55.12, H 6.00.
Gef. » » 55.02, » 5.95.

Dieser Ester schmolz bei 80—819° und erwies sich nicht our

seinem Schmelzpunkte nach, sondern auch durch Vergleichung seiner

sonstigen Eigenschaften — worunter besonders erwihnenswerth seine
leichte Verseifbarkeit zu einer bei 182° unter Kohlensiureentwicklung
sich zersetzenden Siure — als identisch mit «-Aethoxyl-a-oxy-

dinicotinsfiureester. Diese Verbindung ist vor mir, in Gemeinschaft
mit O. Dressel!) auf verschiedene Weise dargestellt worden und
kommt ihr unzweifelbaft die Constitution zu:

COOC: H,
C  C.OC:H;
SN
CH{  °N

(_} C.oH
COOCs H;
Bemerkenswerth ist, dass auch der auf dem vorbeschriebenen

Wege gewonnene Ester, in Uebereinstimmung mit den fridheren
Préiparaten, von Eisenchlorid rothviolet gefirbt wird.

Auf Grund der vorstehend mitgetheilten Ergebnisse darf man
wohl die Frage nach der Conpstitution der beiden isomeren Haupt-
prodacte als geniigend aufgeklirt betrachten.

Beziiglich der Verseifungsverhiltnisse ist es allerdings noch nicht
gelungen, den wiinschenswerth klaren Einblick zu erhalten. Ob das
Giberhaupt mdglich sein wird, ist nach den bisherigen Erfahrungen
zweifelhaft, da bhierbei stets der Oxydation stark zugingliche Korper
zu entstehen scheinen. Weitere Versuche sollen noch in dieser

) Ann. d. Chem. 262, 109, 111.
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Richtung unternommen werden. Fiir die Beurtheilung der Con-
stitutionsfrage werden sich aber voraussichtlich kaum nene Gesichts-
punkte ergeben.

So stehe ich nicht an, das Product I, Schmp. 179°, welches
unter Ausschluss jeder Erwirmung dargestellt wurde, als

Monimidodicarboxylglutaconsiureithylester,
COOGC:H;
CH CO
cu >NH,

¢ CO

COOC: H;
zu bezeichuen. Mit dieser Formel lassen sich die vorher beschriebenen
Eigenschaften ungezwungen erkliiren: vor ullem ihr Verhalten gegen
Eisenchlorid (Gelbfirbung!) und ihre so leichte Zersetzbarkeit schon
durch einhalbprocentige Alkalilauge in der Kilte. Die Bildung einer
gelben Ldésung durch Aunfspaltung des Ringes wird leicht verstidndlich.
Ebenso hat die Entwicklung von Kohlensiure ans der angesiiuerten
Fliissigkeit und die gleichzeitige Abscheidung eines Oeles nichts Auf-

filliges, wenn man sich den Vorgang nach folgender Gleichung ver-
laufend denkt:

COOC: H, COOC, H,
CH<goNg, CH<coNgH,
CH == COQ + CH
- COOH -
C<COOC,H CH.COOC;3H;

Ueberraschend ist die bisherige Beobachtung. dass dem Oel nicht
die erwartete Zusammensetzung CyoHy3Os N zukommt, sondern ein
um ein Molekiil wasserirmeres- Product vorzaliegen scheint. Die
Constitution desselben kénnte dann COOC:H; . CH(CN). CH
:CH.COOC;Hs sein. Die Sicherstellung dieses Kirpers 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 Glutaconsiure konnte noch nicht isolirt werden. Die
Charakterisirang dieses oligen Productes ist ebenfalls eines der
nédchsten Ziele.

Ammoniak entweicht auch nach kurzem Kochen aus einer heiss
bereiteten Losung des Korpers (Schmp. 179°) in Alkalilauge, was
ebenfalls mit der Imidformel in gutem Einklangc steht.

Die interessanteste und fiir die Constitutionsformel wichtigste
Eigenschaft ist aber ohne Zweifel die durch Wirmeeinfluss so leicht
und glatt herbeigefiihrte Umbildung zn einem Isomeren von durchaus
anderem chemischen Charakter.
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Fiir die Constitution dieses Umwandlungsproductes (Schmp. 1999)
kommen nach den vorher gegebenen Auseinandersetzungen nur die
beiden Formeln:

QOOCg H; QOO C:H,
C C.oH C C.0H
/“\ VAN
\ / oder CH%‘ */,N
Q CcO C C.0OH
COOCyH;, COOCsH;

in Frage.

Nach der ersten Atomgruppirung wire der Kérper zu benennen:
-Oxy-a'-ketodihydropyridin-4%%-p. f'-dicarbensiure-
dthylester

und nach der zweiten:
a¢’-Dioxypyridin-gg’-dicarbonsfuredithylester
oder e«'-Dioxydinicotinsduredthylester.

Mit beiden Formeln kann man die an diesem Kérper studirten
Reactionen nahezu gleich gut vereinigen.

Die Bildung der schwer ldslichen Mononatriumverbindung steht
in besgerem Einklange mit der ersteren; doch kdnnte man sich immer-
hin vorstellen, dass ijhrer grossen Schwerl§slichkeit wegen der Ein-
tritt des zweiten Natriumatomes schwierig gemacht wiirde.

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

Ganz entschieden zu Gunsten der Dioxyform aber spricht die so
glatte Ueberfiihrung in den weiter ithylirten Ester, dessen Formel:

COO C, H;

¢ C.oH
CO0 G, H,

der Phenolreaction mit Eisenchlorid wegen, wohl kaum eine andere
Deuatung zuldsst. Zur Erklirung dieser Umbildung aus der Keton-
form miisste erst eine nochmalige Atomverschiebung der . NH.CO. in
die .N:COH. - Gruppe angenommen werden. Es hat diese Auffassung
allerdings gerade nichts Auffallendes, da tautomeres Verhalten bei
vorliegender Atomgiuppirung erfahrungsgemiss meistens vorhanden ist

So ist eine eundgiltige Entscheidung zwischen den beiden oben
aufgestellten Formeln nicht zu treffen.

Dem etwa noch méglichen Einwurfe, es seien die beiden Iso-
meren auf die nachstehenden zwei Formulirungen zuriickzufiihren:
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Produet I, Sctmp. 1799 Product II, Schmp. 1999,
COO CyHs COO Gy Hs
CH CO CH co
2 (0 ”*>NH und HC< N
q co ¢ C.OH
GO0 Cq Hy COO CsH,

lisst sich leicht begegnen.

Erstens ist die Ueberfibrung der Mononatriumverbindung in den
seiner Constitution nach bekannten Aethoxyloxydinicotinsiureester
nur durch hochst unwahrscheinliche Atomverschiebungen zu erkléren.

Zweitens aber spricht am kriftigsten dagegen beweisend die
Thatsache, dass auch die Einwirkungen von Aethylamin und
Anilin aof den Aethoxylcumalindicarbonsiureester in ganz &hnlicher
Weise zu je zwei isomeren Prodocten gefiihrt haben, in welchen
sicher die Aethyl- resp. die Phenylgruppe am Stickstoffatom angelagert
ist. Hr. Haussmann und Hr. Band sind im hiesigen Laboratorium
mit diesen Untersachungen noch beschiftigt. Nach Abschluss dieser
Arbeiten, durch welche sich jedenfalls noch weitere Gesichtspunkte
zar Aufklirung der hier in Frage kommenden Bildungsvorgiinge er-
geben werden, und nach Ausfillupg der bei vorliegender Untersuchung
oben angedeuteten Liicken soll spéter dariiber zusammenfassend be-
richtet werden.

Aus eben diesen Griinden will ich daher hier auch nicht nidber
auf den Mechanismus des Reactionsverlaufes eingehen, welcher unter
den beschriebenen Umstiinden zur Bildung des Dicarboxylglutacon-
séureesterimids Veranlassung gab.

Man wird den Entstechungsvorgang allerdings kaum anders auf-
fagsen konnen, als nach dem folgenden Schema verlaufend:

COO Gy H;, COOC: H; CO0CH
C ~C.O0GH; C: c<OCHs QH<COOCzH:
ong >o +NH = ¢y O = cH
CONH,
¢ 00 C « CONH, C<COOCaHs
CO0C, Hy CO0GHy
COOC: Hy
CH CO
PN
= CH({__ NH + GH,0H.
¢ Co

COO0 C:H;
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Zum Schlusse ist es mir eine angenehme Pflicht, auch an dieser
Stelle Hrn. Haussmann fiir die sichere und gewandte Ausfiihrung
der Analysen meinen besten Dank auszudriicken.

Leipzig, I. chemisches Universitits-Laboratorium.

Anmerkung: Erst nach Absendung vorliegender Abhandlung
kommt es mir zur Kenntniss, dags L. Claisen (Ann. d. Chem. 277,
185) eine ganz dhnliche Art von Isomerie, wie die nachstehend be-
schriebene, beobachten konnte, und will ich nicht unterlassen, auf die-
selbe hier hinzuweisen.

523, L. Gattermann und A, E. Lockhart:
Ueber Thionaphten.
(Eingegangen am 28. November).

Wie sich vom Benzol durch Ersatz zweier benachbarter CH-
Gruppen durch ein Schwefelatom das Thiophen ableitet, so kdnnten
aus dem Naphtalin zwei Thiophenderivate entstehen, indem 1. beide
Benzolringe und 2. nur einer derselben in den Thiophenring iibergeht.
Ein Korper von der ersteren Zusammensetzung ist bereits vor Jahren
von P. Jacobson und A, Biedermann durch Destillation von
Citronenséure resp. Tricarballylsiure mit Schwefelphosphor erhalten
und unter dem Namen »Thiophten¢ beschrieben worden, wihrend die
von verschiedenen Seiten ausgefiihrten Versuche zur Darstellung eines
halb der Benzol-, halb der Thiophenreibe angehérigen Naphtalins bis-
lang ohne Erfolg gewesen sind. Dass ein solcher Kdrper existenz-
fihig ist, folgte aus der Synthese eines Oxyderivates desselben, des
sogen. Oxythionaphtens, welches analog der Fittig-Erdmann’schen
a-Naphtolsynthese von V. Meyer durch Condensation von Thiophen-
aldehyd mit Bernsteinsiure erhalten wurde.

Angeregt durch eine Synthese der entsprechenden Sauerstoff-
verbindung, des Cumarons, welche von Komppa ausgefiihrt ist,
(vergl. diese Berichte 26, Ref. 677) versuchten wir, ob nicht auch
das Thionaphten in &dhnlicher Weise zu erbalten sei und gelangten
wir auf diesem Wege in der That zum Ziele.

o-Amidochlorstyrol Cg H4<§g; cHOl wurde in salzsaurer Lisung

diazotirt und die Diazoverbindung nach der Methode von Leuckart
unter Kiihlung in eine wissrige Losung von xanthogensaurem Kali
eingetragen, wobei sich das Diazoxanthogenat in Form gelber Flocken
abscheidet. Erwirmt man non allmiblich auf dem Wasserbade, so
geht die Diazoverbindung unter Stickstoffentwicklung in ein dunkles





