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846. Ettore Molineri: Urnwendlung Yon Pyrooinohondure- 
anhgdrid in die fumaroltde Form der Pyrooinohonaiiure. 

[Resultate einer im Jahre 1894 im organischen chemischen Lzboratorium der 
R. haheren Ackerbeuschnle zu Mailand ausgefiihrtan Unteraochung.] 

(Eingegbgen am 1. Mai.) 
Es ist bekannt, dass de le  Versuche gemacht worden sind, urn 

zur furnardiden Form der PyrocinchonGure eu delangen, und ebenso 
dass alle dahin abzielende Versuche bis vor wenigen Monaten negative 
Resultate geliefert haben 1). 

c. A. Bisch of f  erkliirt diesen Miseerfnlg aua der etereometrischen 
Configuration des Pyrocinchonsiiureanhydrids und kommt zum Schlusse, 
dasa die fumaroide Form der Pyrociochondure iiberhaupt nicht 
existenzfahig ist 3). 

Bei der tbeoretischen Wichtigkeit der Sache habe ich es fiir ge- 
eignet gehalten, die Darstellung jener Substanz auf anderem Wege 
auf Qrund folgender Betrachtungen zu versuchen. 

P. Qrl'ess 8) hat bekanntlich vor Jahren verschiedene Amin- 
&men der Fetteiiure- und der aromatischen Reihe bei Gegenwart 
von Kalihydrat der Einwirkung iiberschiissigen Jodmethyls unter- 
worfen und ist so zu einer einfachen Darstellung der Betake gelangt. 
Ale er aber das Asparagin in dereelben Weise behandelte, erhielt er  
anstatt des erwarteten Betai'ns eine Saure der Formel C4 Hs NOS, der 
er die Constitution 

HOr C. GH3.  CO 
L N H J  

euschrieb. 
Dieee anscheinend widersprechenden Resultate haben E i i r n e r  

and Menozzi ')  durch die Aunahme zu erklfiren versucbt, dam dae 
Beparagin sich wie eine $-substituirte Sliure verhalte, da es die Amin- 
gruppe in $-Stellung zur Carboxylgruppe entbiilt. Sie haben dann 
die Asparaginstiuse, in welcher die Amidogruppe die a-Stellung cu 
einer Carboxylgruppe und die @-Stellung zur anderen einnimmt, der- 
eelbenJBehandluog mit Jodmethyl unterworfen und haben darans 
Fumarsiiure, neben Tetramethylammoniumjodiir, erhalten. Sie hahen 
ferner bewieeen, dase die von G r i e s  aus Asparsgin gewonnene Sliure 
C4HJN08 sich nach einer viillig analogen Reaction bildet und nichte 

l) C. A. Bischoff u. E. Voit, diese Berichte 23, 644; 24, 1087, 2020. - 
R. Otto  u. H. Beckurts,  diaee Berichte 18, 836. - Fi t t ig  u. Kettner, 
Ann. d. Chem. 304, 166. 

'3 Diem Berichte 23, 620. 
3, D i m  Berichte 6, 1036; 6, 593; 7, 39; 8, 1406; 12, 2116. 
4) Gazz. chim. 11, 258; dieae Berichte 14, R. 2239. 



anderes, ale das pmtielle Fnmarsiiureamid ( Fnmaraminsiiure nach 
friiber iiblicher Beeeichnnng), ist I). Michael  und Wing  haben dann 
einige Jahre spiiter dieses Resultat bestiitigt 5). KBrner  und Menozzi  
bahen mehrere andere Aminosiuren sowobl der Fett- ale der are- 
matischen Reihe in gleicber Weise behandelt and fanden immer, ibren 
Voraussetzungen enteprechend , dass die Reaction ganz allgemein ist 
and bei Anwendung von u- Aminosiiuren zu relativ besttindigen Be- 
tainen ffigrt, wiihrend aus #l-AminosHuren direct die Spaltongspro- 
docte der unbestgndigen Betaine in Form von stickstofffreien noge- 
eiittigten Sburen erhalten wurden, die aus den Betainen selbrt erst 
bei haherer Tempetatur entstehen. 

In dieser Weise ist ee miiglicb gewesen, aus Tyrosin die Metbyl- 
p-Comarsgore a), aus Leucin die Dehydroisobutylessigsgure '), aus a- 
and $- Alanin die Acrylslure, aus Normal- ir-amhobuttersiiure die 
u-Crotonsgure. sowie aus Normal-u-aminovalerianeaure die Propyliden- 
essigslure zu bekommen. 

Einige Jahre spliter haben dieselben Forscher eine andere all- 
gemeine Reaction kennen gelehrt, die sich als eine Umkehrnng der 
oben bescbriebenen erweiet. Es iet ihnen mittels derselhen gelungen, 
angedttigte Siiuren durch Addition von Ammoni.ak an deren Ester 
in  die Amino&iuren der enteprechenden gesgttigten Siiuren iiberzu- 
fiihreu. Sie erhielten so Asparaginsiiure aus den Estern der Fumar- 
and Malein-Siiure s, ; V. W en  d e r  stellte $-Alanin aus Acrylsiiureester 
dar 6); 0. Sani  bekam die 6-Aminobnttersiiure aus der gewlihnlichen, 
festen Crotonshre 7) nnd Ki i rne r  und Menozzi  haben auch eine 
Homoasparaginsliure nnd ein Homoasparagin aus den Estern der 
Brenzcitronsiiureu dargestellt. 

Die Reaction verliiuft in analoger Weise in allen untersuchten 
Fallen, auch wenn dae Ammoniak durch Methylamin, Dimethylamin 
und Beneylamin ersetzt wird. 

Von den zwei mijglicben , stereoisomeren , ungesiittigten Siiuren 
nun, die sich BUS den gesiittigten Aminosiiuren tbeoretisch bilden 
khnten,  entsteht durch jene Reaction irnmer die f u m a r o i d e  Form. 
Da nun aber die gesiidigte Aminosiiure aus beiden ungesiittigten 
t&weoieomeren Siiuren enteteht, so haben wir eine allgemeine Me- 

- ') R. Accademia d. Lincei, 18. Febbraio 1894. 
3 American Chem. Journ. 6, 420. 
3 Gazz. chim. 11, 549; diem Berichte 15, R. 529. 
4) Gazz. ohim. 13, 350; diem Berichte 16, R. 2670. 

Menozzi u. Pantoli ,  Gazz. chim. 23 b, 209; dime Berichb 26, R. 937. 
Gazc. chim. 17, 226; dime Berichte 21, R. 86. 

7) Gazc. chim. 19, 437; dieee Berichte 22, R. 736. 
Rendiconti R. Istituto Lomb. 14. Luglio 1892. 



thode, um irgend eine ungeshttigte Siiure von der  malenoiden F o r m  
In die fumaroide iiberzufiihren. 

An der Hand dieser Betrachtungen schien es mir wichtig, dae 
Pyrocinchonslureanhydrid diesen Reactionen zu unterwerfeo. Wie es 
K i i r n e r  und M e n o z z i  gelungen war ,  die Maleinskure durch die 
Asparaginsiiure hindurch quantitativ in F u m a r s h r e  zu verwandeln, 
musste es  auch gelingen, das  Pyrocinchonslureanbydrid (Dimethyl- 
maleinsiiureanbydrid) in  ein Homologes der Aeparaginseiure iiberzu- 
fiibren , das bei der  erachtipfenden Methylirung die stereoisomere, 
fumaroi'de Form der Pyrocinchonsiiure (DimethyJfumarsiiure) liefern 
musste, wenn dieselbe existenzfil-big war. 

Ich habe dieae Arbeit bereits im Jahre  1894 im organisch-chemiachen 
Laboratmiurn der  kgl. landwirthschaftlichen Hochschule zu Mailand 
begonnen, muaste dieselbe indessen 1895 wegen meiner Uebersiedelnng 
nach Rocchette unterbrechen , behalte mir aber vor, diem Arbeit im 
chemischen Laboratorium des Lanificio Ros s i  in Rocchette (Schio) 
weiter fOrtZUfiihreli. Die  schon damals erhaltenen Resultate sind da- 
durch interessant, als dieselben jene Voraussetzungen vollanf besteitigt 
haben, indem sie mir in der That  die geaucbte, nach B i s c h o f f  nicht 
existenzfiiliige Dimethylfumarsaure geliefert haben. Ich will iibrigena 
bei dieser Gelegenheit hervorheben, dass ich schon auf Orund meiner 
motochemischen Betrachtungen') die Ansicht von B i s c  h o f f  be- 
anstanden konnte , indem dieselben mit Sicherheit die Existenz der  
gesuchteu Sliure vorsuasehen lassen. 

. 

Das fur diese Versnche niithige Pyrocinchonslureanhydrid (Di- 
methylmalei'nsiureanhydrid) wurde nach der von A. M i c h a e l a )  an- 
gegebenen Methode durch Umwandliing des Methylaceteesigesters in 
das  Nitril, Verveifung des Letzteren inittels Salzelure und Destillation 
der erhaltenen Dimetbyltipfelsiiure irn Vacuum dargestellt. Die hiichste 
erhaltene Ausbeute betrug ungefiibr 100 g pro k g  Methylacetessigester. 
Das Anhydrid krystallisirt in den bekannten Tafelp, ist schneeweise 
und schmilzt bei 96". 

Behufs Aufkliirung der Corietitution einiger, weiter unten beschrie- 
bener Abkamnilinge des Anhydrids erschien es nothwendig, das  wahre 
Molekulargewicht des Anhydrids direct festzustellen ; e8 wurde dazu 
die kryoskopische Methode, unter Anwendung von Essigsiiure ale 
Liisungsrnittel, gewiihlt: 

I) E. Mol inar i ,  Gezz. chim. 23, 647; dime Berichte 26, Ref. 797; Journ. 

a) Journ. fiir prakt. Chem. 46, 238. 
fiir prakt. Chem. 48, 113. 
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LBsongsmittel 22.2050 g. 
Substanz: I. 0.1249 g. Depression 0.300. Moleknlorgewicht = 137. 

D II. 0.40080 D. D 0.54O. - 182. 
D 111. 1.0034 n. 1.290. = 136. 

Daa fur die Formel Ca Hs 0 8  berechnete Molekulargewicht betragt 
126, die Vereuche ergaben im Mittel 135, sodass jede andere poly- 
mere Formel anegeechloesen ist. 

D a r e t e l l u n g  d e r  Pyrocinchonetiure-Dimethyl- nnd 
- D i ii t h y 1-E a t er. 

Daa durch Aufliieen dee Pyrocinchondiureanhydride mit der be- 
rechneten Menge kanetiecher Soda und Ftillen mit Silberaalpeter- er- 
haltene pyrocinchoneaore Silber wurde, nach dem Auewaachen und 
Trocknen, in Aether euependirt und rnit reinem jodfreieo Methyljodid 
(2 Molekiile auf 1 Molekiil Salz) wkibrend 8 Stnnden gelinde erwlrmt, 
nnter Anwendung von Riickflueekiihlong und Luftabschluee. Die vom 
Jodsilber befreite Aetherliisung hinterllieet, nnch Deetillation aue dem 
Waeserbade, die entaprechenden Ester ale farbloee Fliieeigkeiten, die 
durch fractionirte Deetillation leicht vollkommen rein erhalten werden, 
Der Dime  thy1  e e.t e r ,  CHyO, OC . C(CHs): C (C Ha). CO .OCHs, siedet 
bei 219' (nicht corrig.), iet etark lichtbrechend und beeitet dae epec. 
Gewicht 1.1256 bei 00 (Waeeer von Oo ale Einheit). Er iet in  Waeeer 
unl6elich, in Aether, Methyl- und Aethyl-Alkohol eehr leicht liielicb. 

Der Di i i thy lee te r ,  deseen Bildung vie1 raecher erfolgt, eiedet 
bei 2370 und gleicht in allen Eigenechaften viillig dem Methylester. 

Beide Eeter sind iibrigens echon von W. R o e e r  l) und VOI) 

O t t o  nnd Becknr t sa )  erhalten, jedoch nur nnvolletiindig beschrieben. 
B e h a n d l u n g  d e s  Pyroc inchone i iu reee te re  rnit a lkoho-  

l i ecbem Ammoniak .  5 g Dimethyleeter und 18 ccm, bei 0" ge- 
eiittigtee, methylalkoholieches Ammoniak wurden wkibrend 24 Stuuden 
bei 100- 1060 in zugeechmolzenen Rohren erwtirmt. Der Riihren- 
inhalt wurde durch Deetillation aue dem Waeeerbade vom Ammoniak 
nnd Alkahol befreit und mit einer kleinen Menge abeoluten Alkohols 
vereetzt. Die 80 entetehende Kryetallmaeee, von der Mutterlauge (a) 
befreit, liefert nach mehrmaligem Umkryetallieiren aus Alkohol schbne, 
priematieche, farbloee Kryetalle, die bei 1680 echmelzen, aber echon 
bei 165" weich werden. Die Kryatalle eind in Waaeer eehr leicht 
l6elich (1 : 1) und kryatallieiren aue dieeem Liieungemittel in langen, 
glanzenden Nadeln. In Methyl- und Aethyl-Alkohol eind dieeelben 
weniger liielicb, in Aether faet viillig unloelich. 

0.2237 g $bet.: 37.8 ccni feuchtan Stickstoff (140, 757 mm) = 19.80 pct. N- 
- 0.2087 g Sbst.: 35 ccm feuohten Stickstoff (12.50, 761 mm) = 19.88 pCt. N- 

1) Dicse Berichte 16, 1319. 9 Diem Berichte 18, 835. 
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Der Pyrocinchondturedifthylester liefert mit iithylalkoholischem 
moniak, wiihrend 40 Stunden bei 10jO erhitzt, nach Abdestilliren des 
iiberschiissigen Ammoniaks und Alkohols, ein Oel, das, iiber Schwefel- 
shnre gestellt , bald eine krystcrllinische Masse ausscheidet, wiihrend 
reichliche Mutterlaugen (b) znriickbleiben. Ueber diese Mutterlauge und 
iiber die friihere (a) wird weiter unten berichtet. Die Krystallmasse, 
durch Umkrystallisiren aus Alkohol gereinigt , liefert farblose Kry- 
stalle, die bei 168O schmelzen, aber schon bei 165O erweichen. 

0.2522 g Sbst.: 43.2 ccm feuchten Stickstoff (130, 756.3 mm). - 0.2289 g 
Sbet.: 0.4266g COa, 0.1526g HsO. 

C ~ H ~ O O P N ~ .  Ber. c 50.70, H 7.04, N 19.72. 
Gef. s 50.82, 7.40, * 20.13. 

Die @us den beiden Estern erhaltenen Krystalle sind sonach 
identisch und stellen offenbar das Imid  d e r  Arninodirnethylbern-  
a t e  in  s i i  u r e dar, dem folgende Formel zukommt : 

co-, 
C H ~  . C . N H ~  I 

NH. 
CH3.C.H 

co- * I  
Die ersten Mutterlaugeu dieses Imids echeiden bald eine weisse 

Substanz aus, die sehr leicht in  Alkohol liislich ist und aus Wasser 
in schiinen Krystdlen, welche bei 2 150 achmelzen und bei 205O schon 
weich eind, erhalten wird. Eine Stickstoff bestimmnng gab folgende 
Resultate : 

0.3578 g Sbst: 63 ccrn feuchten Stickstoff (18.50, 750 mm). 

Dieser Zusammensetzung entspricht ganz gut das P y r o c i n c h o n -  
C6BIONOOs. Ber. N 19.72. Gef. N 20.04. 

eaured iamid  mit folgender fumaroider Constitutionsformel: 
CHs .C. CO. NHs 

NH~.co.C. C H ~  
Die stereoisomere malenoide Form dieser Verbindung wird weiter 

anten beschrieben. Die Mutterlaugen (a) und (b) scheiden nach 
einigen Tagen eine kleine Menge von Krystallen ab, welche in 
Alkohol und Aether nnliielich und in Waeser sehr schwer 1691ich sind; 
sie schmelzen bei einer hiiheren Temperatnr ale 3300. Diese stick- 
stoffhaltige Substanz bildet sich auch i n  kleiner Menge bei jedee- 
maligem Umkrystallisiren des reinen Aminodimethylbernsteinslureimids 
(Schmp. 168O) aus wiissrigem Alkohol; es handelt aich um ein 
Additionsproduct des Aminoimids rnit Wasner, oder wahrscheinlicher 
@inem Verseifungsproduct, mit einem Atom Stickstoff, weil es eben- 
falls aus dem ersten, unten beschriebenen Homoasparaginsiiureanhydrid 
entstebt. 
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V e r e ei fu n g d e e A mi n o di  m e t h J 1 b e rn  B t e i n LI &i u re  i m i de. 
Die Verbindung liefert beim Vereeifen mit Barythydrat eine Am- 

moniakmenge, die der Hlilfte dee darin enthaltenen Stickstoffe enb 
epncht. 

I. 5 g Sbst. entwickelten 0.591 g N&. - 11. 5 g Sbst. entwickdh 
0.598 g N&. - Theoretisch fiir 5 g Sbet. 0.598 g N&. 

Es id  damit die Constitution dee h i d e  nachgewieeen, und die 
Verseifnag erfolgt aach folgender Gleichung : 

CH, . ""I c . N H ~  
NH 

CHs . C .H 
CO - 

+ 
co .o-, 

CHs.C.NH3 I 
CH&H Ba , 

co. 0--1 
+ 

Die dae Baryumealz enthaltende Lbeung wurde, durch Zosatz der 
genau erforderlichen Menge ScbwefelsHure von Baryt befreit und nach 
dem Titriren aaf dem Wseaerbad, bie zur Syrupconeietenr eingeengt. 
Nach kurzer Zeit scheidet sich aue dieeem Syrup eine weieee Sub- 
etanz aue, welche, wiederholt aue wenig Waeeer umkrystallieirt, bei 
164-1650 echmilzt (nicbt mrrig.). Dieeelbe irt eehr l6elich in 
Waseer, weniger in Methyl- und Aetbyl-Alkohol und unlbelich in Aetber. 
Die An- lieferte folgende Zahlen: 

0.2165'g Sbat.: 18.4 ccm N (120, 761 mm). - 0.2402 g Sbst.: 21 ccm N 
(180, 750.5 mm). - 0 2558 g Sbst.: 0.4770 g COS, 0.1557 g H&. 

C ~ H Q O ~ N .  Ber. C 50.35, H 6.29, N 9.78. 
Bef. * 50.85, 6.76, * 10.10, 9.98. 

Die Snbstanz etellt demnach dae A n h y d r i d  d e r  Aminodi- 
m e t  h y 1 b ern  e'te i n sti u r e dar und besitzt die Coaetitution: 

CO-- 

I 
CHs.C.NH9 ~ 

CJ&.C.H 
co- - 

Hr. Prof. A r t i n i  bat die Giite gebabt, jene Subetsnz kryetd10- 

0. 

graphiech zu etudiren, und theilte mir folgende Reeultate mit: 

Axenverhkltnisee: a : b : c = 0,7955 : 1 : 0.5914. g - 64O 18'. 
Kyatallaystam: monoklin, prismatische Klaaee. 

Beobachtete Formen: 

Winkel Gemasen 
!ooi{, l ioi \ ,  \ i io i ,  Iiiij, li21{ 

(110) .(iio) = *7ioi6' 
(001) - ( i i i )  - +5ioa8' 
(ioi). (Ti11 = *290 13' 
( 3 1 ) .  (ioi) = 48012' 
(Ool)*(TOl)  = 44'40' 
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Die Spaltbarkeit iet leicht und vollkommen nach [Ooll. Die optiechen 
Axen liegen normal zur Spmmetrieebene. Die spitze Biseotrix tritt mit 
starker Neigung ant 10011 LUS. 

Beirn wiederholten Sieden dieses Anhydrids mit Waaser, bildet 
sich jedes Ma1 eine kleine Menge einer weissen, stickatoff haltigen, kry- 
stallinischen Snbstanz, welche bei 330° noch nicht schmilzt. Sie iet 
in Alkohol und Aether unloslich, nur sehr wenig in  Waaser, dagegen 
sehr leicht in Salzslinre lbslich. Nach ihrer Entetehungsweise, in 
diesem und im vorigen Fall, kann diese Substanz kaum etwaa an- 
deres als die noch nicht beschriebene Arn inod ime thy lbe rne te in -  
s Bure von folgender Constitution: 

CH3 CHS 
~ 0 ~ c . C  - C . C O ~ H  

H NH, 
sein; ich behalte mir vor, diese Subetanz weiter zu studiren. 

Das dnrch Behandlung des Dimethyl-AaparaginsHnreanhydride 
mit der gqnivalenten Menge Barytwasser dargestcllte s a u r e  B a r y u m -  
s a l z  stellt, nach dem Einengen im leeren Raum, eine weisee krystal- 
linische Maase dar, die kein Krystallwasser enthiilt und bei 1000 
ohne Zersetzung getrocknet werden kann, dagegen bei 1400 sich 
nnter Scbwiirzung zersetzt. Die Analyse diesee Salzes gab folgende 
Zahlen: 

0.5330 g Sbst.: 0.2824 g BaSO4. - 0.3788 g Sbat.: 0.4537 g COa 
0.1518 g &O. 

QsHl~07Ba. Ber. C 32.80, H 4.10, Ba 31.20. 
Gef. s 32.66, * 4.56, 31.15. 

Diese Zablen fiihren zu einem Gehalt von 12 Atomen Kohlen- 
stoff auf 1 Atom Baryum, eodass der Subetanz sehr wahrscheinlich 
folgende Formel zukommt: 

H H 
CH8.C.CO- -0-C0.C.CHs. 
CH~.d.CO.O.Ba.O.CO.C.CH~ 

NH, NH, 
Die Znsammeneetzung steht in Harrnonie rnit derjenigen eines 

von C. A. Biechoff') erhaltenen Salzes der Pyrocinchonsliure, fiir 
welches er folgende Formel giebt: 

CH~.C.CO.O.Ba.O.CO.C.CHs .. 
CHJ. C. CO. 0 0. GO. C.CHs 

Ba Ba 
CHa . C.CO. 0 0. CO .C . CBs 
CHs. C. CO -0- CO. C - CHS 

1) Diem Berichta 24, 2019. 
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Aue den Mntterlaugen den Aminodimethylberneteine~nreanhydride 
echeidet eich nach lilngerer Zeit eine weieee, eticketoffhaltige Ver- 
bindnng aue, die, nwh  dem Umkryetallieiren aue Waeeer, in kleinen 
bei 175O echmelzenden Kryetallen erhalten wird, aber bis ,jetzt nicbt 
analyekt wnrde ; ich behalte mir vor, auf dieselbe zuriickzukomken. 

Die oben erwlihnten, nrepriinglichen Mntterlsugen (a) nnd (b) den 
Imida, liefern nach wiederholtem Concentriren im Exsiccator, eine 
kryetalliniache, in ein dickee Oel eingebettete Maeee. Nach wieder 
boltem. Umkryetallieiren wird die kryetallinieche Snbetane in Form 
harter, farbloeqr Warzen erhalten, die bei 1610 echmelzen, aber be- 
reits bei 1550 erweichen. 

0.2026 g Sbst.: 85.3ccm N (23.5O, 755.2 mm) Druck. - 0.2135 g Sbst.: 
0.3986 g COs, 0.1500 g HaO. 

Die Analyae ergab folgende Resultate: 

GHIoNaOa. Ber. C 50.70, H 7.04, Na 19.71. 
Get 50.93, 7.80, * 19.46. 

Die Snbetanz stellt demnach die malenoi'de Form dee vorher be- 
Nhriebenen stereoisomeren P y r  o c i  nc  h o n eii u r e d ia m ids: 

CHs. C .  CO.NH, 
C&.C.CO.NHa' 

dar. 
Far die malenoi'de Form dieeer Verbindung epricht eeine LBelich- 

kat,  sein Schmelzpunkt und besondere eein Verhalten bei der Ver- 
eeifang , welches geuau demjenigen dee weiter unten beechriehenen 
Pyrocinchoneiiureimide entepricht. 

Die Vereeifung mit Barytwaeeer wurde wilhrend 20 Stnnden hei 
Siedehitze for.tgeeetzt und dae entwickelte Ammoniak in  einer titrirten 
Schwefeldiureliieug absorbirt: 

2.3290 g Sbt.  entwickeltsn 0.2500 g Ammoniak. 
Dieee Menge entepricht genan einem Atom Stickstoff, da fiir 

2 Atome 0.557 g Ammoniak entetehen eollte. Ein eolchee, acheinbar 
anormales Reeultat beruht anf einer moleknlaren Umeetznng, welche 
bei dem Pyrocinchonefinreimid ntiher studirt und erkliirt wird; eie 
fiihrt in der That zn einem eticketofffreien und einem eticketoffhaltigen 
Product. Nach dem genauen Aneftillen dee Baryume mit Schwefel- 
eiinre wurde die fltrirte Fliieeigkeit a d  dem Waeeerbade etwss ein- 
geengt und mit Aether 5-6-ma1 anegeechiittelt. Die AetherlZieung 
scheidet beim Verdunsten eine kleine Menge einer eticketofffreien Sub- 
stanz am, welcbe ich noch nicht studirt habe. Die zuriickgebliebene 
wieerige Fliieeigkeit wurde bie zur Syrupconsietenz eingeengt und im 
Exeiccator getrocknet; sie scheidet nach einiger Zeit eine kryetal- 
linieche, eticketoff haltige Substanz aue, die ich noch nicht nsher unter- 
encht babe. 
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Wenn die oben erwHhnten Mntterlangen (a) und (b) keine Kry- 
etalle von Diamid mehr abecheiden , werden sie wiederholt mit iiber- 
echiieaigem Aether ausgeachiittelt. Der iitherieche Anezlrg liefert beim 
Eindampfen eine schbo kryetallinieche, echnppige Maeee, die von einem 
gelblichen Oel durchtriinkt iet. In  heiesem Waeeer eiod die Krystalle 
lbelicb, dae Oel bleibt unveriindert zuriick. Aue dem wffeerijen Ane- 
zug dieeee Gemiechee echeiden eich im Exsiccator zahlreiche, ech6n 
auegebildete, liingliche Tafeln aue, die phenolartigen Geruch beeitzea 
und bei 118-119" achrnelzen. Durch Sublimation kann diem Sub- 
etanz ganz rein in eeidenglhzenden, flachen Nadeln erhalten werden; 
sie ist in Alkohol leicht lbelich, weniger in Aether und in Wsaaaer. 
Die Analyse gab folgende Resultate: 

0.2320 g Sbst.: 23.8 ccm N (26.5O, 746.75 mm). -- 0.2587 g Sbet.: 
0.5488 g Cog, 0.1413 g HsO. 

CeH702N. Ber. C 57.60, H 5.62, N 11.20. 
Gef. a 57.85, D 6.06, s 11.18. 

Diese Zahlen entsprechen dem P y r o c i n c h o n s H u r e i  m i d  VOD 

folgender Formel: 
NH- 

LTc=-c. Ao. 
CHR CHs 

H. W e i d e l  und R. B r i x l )  erhielten beim Erhitzen von Pyro- 
cinchoneiiureanhydrid mit alkoholiacheni Ammoniak in  eugeechmolzenen 
Rbhren bei looo eine Substanz, welche von ihnen ebenfalle ale P y r e  
cinchoneiiureimid betrachtet wird; bei Wiederholung dieser Reaction 
erhiilt man in der That  dieselbe Subetanz, wie Schmelzpunkt (1 18-1 190) 
und iibrige EigenechaRen beweieen. 

Die Vereeifung dieser Subetanz mit Barytwaheer f i h r t  aber, 
wenigstene scheinbar, cu widereprechenden Resultaten , weil dieselbe 
nur  die Hiilfte des Stickstoffee ale Ammoniak abgiebt, wie folgende 
Zahlen zeigen : 

I. 1.8072 g meiaes Imids, nsch 24 Stunden Siedens mit itberechtiseigem 
Baryt, entwickelten 0.158 g Ammoniak. 

XI. 2.7152 p; Weidel'sches Imid, bei derselben Verwifung, entwickelten 
0.3252 g Ammoniak. 

Nach der Formel von W e i d e l  und Brix eollte in  I 0.2457 g, 
in I1 0.6500 g Ammoniak entstehen, wiihrend nur die HIilfte Stick- 
stoff erhalten wird. Ee scheint daher, dase der Yubstanz eine com- 
plicirtere Farmel  zukammt, welche eine Amino- und eine Amid- 
gruppe enthiilt, etwa co-0-co 

CHa.  C-NH-C . CHs 
CHe . CH HC . CHI' 

CO-NH-CO 

1) Monateh. f. Chem. 1882, 111, 610. 
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Die gefundene Zusammensetzung stimmt aber  mit dieaer Formel 
iiicht gut iiberein und ausserdem fiihrt die, nach zwei serschiedenen 
Methoden ausgefihrte Bestimmung der Molekulargriisse , zur ein- 
facheren Formel, wie folgende Zahlen beweisen : 

I. Kyoskopische Bestimmung ‘mit Essigshre als LBsungsmittel : 
LBsungsmittel: 20.4780 g. 

Substanz 0.3166 g Depression 0.385O Molekulargewicht = 157 
D 0.7257 n o.9j0 D = 145 

Da die Substant wenig lBslich ist, 80 wandte ich noch verdhnntere LB- 
sungen an: 
Lbsungsmittel Substanz Depression Molekulargewicht 

20.1095 g 0.0556 g 0.090 146 
26.8092 D 0.1408 D 0.155O 132 

11. Mit Hhlfe der Siedemethode, unter Anwendung von Aether sla 

Gewicht Gewicht Siedepunkts- Molekular- 

36.1775 g 0.6385 g 0.3 15O 137 
36.1775 )) 0.8789 * 0.425O 139 
36.1775 n 1.3562 * 0.645O 142 

LBsungsmittel : 

des LBsungsmittel der Substanz erhbhung gewicht 

Das Molekulargewicht der  einfachen Imidformel ist 125, wabrend 
die complicirtere Zusammensetzung 268 verlangt. 1st es folglich un- 
zweifelhaft, dam der Verbindung die einfache Formel zugehijrt, so 
musste man dann freilich die Annahme machen, dass ein Theil des 
wlhrend der Verseifung entwickelten Ammoniaks sich in secundarer 
Reaction mit dem freiwerdenden Amid verbindet und sich als Amid 
und Wasserstoff der doppelten Bindung substitnirt. 

Um dleFe Verhiiltnisse endgiiltig aufzuklken, ist es  unerllisslich, 
alle wlihrend der Verseifung entstehenden Producte qualitativ nnd 
quantitativ zu verfolgen. In der That gelangte ich unverhoa  211 

einer stickstofffreien Siiure, die ein Stereoisomeres der hypothetischen 
Pyrocinchonsiiure darstellt, und die nicht leicht etwas anderes eein 
kann, ale die gesuchte, fnmaro’ide oder eventuell die der Itacousliure 
entsprechende Form der Pyrocinchonsaure. 

Das Verseifungsproduct des Imids wurde mit soviel Scbwefel- 
saure bebandelt, als n8thig war,  um alles Baryom als Sulfat auezu- 
fallen; dabei entwickelte sich keine Kotilensaure, sodass jede be- 
liebige ZFrsetzuhg des Imids nusgeschlossen k t .  Die filtrirte 
Fliissigkeit wurde, nach theilweiser Verdampfung 5 - 6 Ma1 mit 
dem gleichen Volum Aether ausgeschiittelt. Aus der AetherlBsung 
acheidet sich eine stickstofffreie , krystallinische Substans, welche 
nach mehrmaligem Umkrystallisiren aus Wasser sich in kleinen, 
harten, weissen, zu Warzen vereinigten Prismen ansscheidet. D e r  
Schmelzpunkt liegt hei 151- 152O. Die zuriickgebliebene und einge- 

Berichto d. D chern. REsellRrhaft. .Jnhrg. X X X I I I .  91 
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engte, wassrige Fliissigkeit scheidet , nach einiger Zeit , weisse, 
stickstoff haltige Krystalle aus, welche bei 175 O nnter Gasentwicke- 
lung schmelzen und welche ich bis jetzt noch nicht analysirt habe. 
Es handelt sich vielleicht um denselben Kiirper, welcher sich aus 
den Mutterlaugen des Arninodimethylbernsteinsaureanhydrids aus- 
scheidet, und diese Thatsache wird wahrscheinlich die Constitution 
jener Verbindong erklaren. 

Die stickstofffreie, bei 152O schmelzende Substanz ergab bei der 
Analyse folgende Resultate: 

C S H ~ O ~ .  Ber. C 50.00, H 5.55. 
Get. 50.66, s 5.85. 

0.2421 g Sbst.: 0.4496 g Cog, 0.1876 g HsO. 

Dieser Zusammensetzung entspricht genau eine Isopyrocinchon- 
saure, und zwar die fumarolde Form, 

HO0C.C .CH3 
H,C.C.COOH, 

oder, nach den neuen Betrachtungen von F i t t i g  u. K e t t n r r  I), die 
Itaconsiiure-Modification. 

Die Verseifung des Iniids kann dahei  durch folgende Glcichang 
ausgedruckt werden: 

CH3. C. CO 
CH3. C .  CO 

2 0 .  > N H + 4 H z 0  

H O 0 C . C .  CH3 
= NH3 + + Cs Hi1 0 4  N. 

CHs. C. COOH 
Dns stickstoffhaltige Product dieser Reaction habe ich noch nicht 

naher untersucht, wPhrend die Constitution der Isopyrocinchonsaure 
auch durch folgende Reaction bestatigi wird: 

B e h a n d  1 u n g d e s A ruin o d i m e t h y 1 b e r n  s t e i 11 s a u r ean h y d r i d s  
m i t  J o d m e t h y l  u n d  A l k a l i .  

Diese Reaction wird in einem mit Riickflusskiihler versehenen 
Kolben bei Luftabschluss ausgefiihrt. Es reagiren nach und nach 
3 Mo1.-Gew. Jodmethyl und 2 Mo1.-Gew. kaustisches Kali auf 
1 Mo1.-Gew. Anhydrid, welches in 1 Mo1.-Gew. Alkali gelijst wnrde, 
bei Oegenwart von Methylalkohol. Sobald die Reaction beendet ist 
und die Fliissigkeit nicht mehr alkalisch reagirt, verdamaft man die 
Masse auf dern Wasserbade und troclrnet den Riickstand anf Schwefel- 
saure. 

Das Kalinmsalz der erwarteten Isopyrocinchonslure ( Fumaroi'de 
Form) scheint sehr leicht in Alkohol lijslich zu sein, und ist daher 
sehr schwer vom Jodkalium und Tetrametbpla'mmoniomjodid zu 

.- ~ 

I) Ann. d. Chem. 309, 166. 
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trennen. Ich erreichte nur zum Theil das  Ziel dnrch wiederholte 
fractionirte Kryetallisation , und es hinterblieb am Ende das Kalium- 
ealz ale dicker Syrup. Letzterer wurde mit verdiinnter Schwefelsaure 
behandelt und mit Aether ausgeechiittelt. Beim Verdunsten der lithe- 
rischen Liisung bleibt eine krystallinieche Maeee zuriick, welche gegen 
1500 schmilzt und nichte anderes als Isopyrocinchonsaure eein kmn, 
weil dae PyrocinchoneQureanhydrid bei 960 schmilzt, wiIhrend eie 
Aussehen und Schmelzpunkt derselben stickstofffreien Siiure gleicht, 
welche beim Verseifen von Pyrocinchoneiiureimid eoteteht. 

R o c c h e t t e  (Schio), Italien. Februar  1900. 

337. Eagen Bamberger: Beriohtigung. 
(Eingegangen 27. April.) 

In einer unlingst erscbienenen Arbeit iiber sauerstoffactivirende Eigen- 
schaften der Arylhydroxylamine erbrterte ich u. A. die .Engler-Wild’sche 
Theoriea, welche nach meiner Ansicht in vielen Fillen die befriedigendnte 
Erklirung des unter dern Namen der Sauerstoffactivirong bekannten Vor- 
gangs enthglt. Ich halte es fiir eine Pflicht der Gerechtigkeit, nachtrhglich auf 
eine mir inzwischen bekannt gewordene Thatsache aufmerksam zu maohen: drss 
die -fiche Theorie auch von A. Bach  in Genf - unabhiangig von E n g l e r  
und W i l d  - in voller Klarheit ausgesprochen worden ist; diese Theorie ist 
demnach als En g l e  r - W i ld  -B ach’sche zu bezeichnen. 

En g l e  r trug dieeelbe zuerst im Karlsruher naturwissenschaftlichen 
Verein vor und zwar in der Sitznng vom 20. November 1896l); B a c h  nnter- 
breitete sie der Pariser Academie am 3. Mai 1897%) und E n g l e r - W i l d  
iibersandten ihre die genannte Theorie enthaltende Abhandlung der Redaction 
dieser Zeitechrift am 29. Juni 18973). 

Demnach theilen sich E n g l e r - W i l d  und A. B a c h  in die Autorechaft. 
Br. Bach theilt mir mit, dass mehr als 10 mg im Liter enthaltende 

Lbsungen von Wasaerstoffperoxyd Indigcarmin auch ohne Katslysatoren 
allm&hlich oxydiren. Demnach k6nnta die dnrch Arglhydroxplamine bei 
Luftgegenwart bewirkte (nur langsam erfolgende) Indigoentbliunng auf die 
Wirkung des gleichzeitig entatehenden Waeeerstoffperoxyds zuriickfiihrbar 
sein ; die Entecheidung dieser Frage mnss weiteren Versuchen vorbehalten 
bleiben . 

Zeile 16 von unten in meiner Mittheilung (dim Berichta 38, 1151 
fehlt vor nAzoxybenzolfiltratm das eigentlich selbstverstk~dliche Wort *atZ- 
ulkalisirtena. 

Zi i r ich,  April 1900. 

1) 18. Band der Verhandl. des neturwissenschaftl. Vereins zu Karlsruhe. 
Compt. rend. 124, 951-954. 3) Diese Berichte 80, 1669. 
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