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226. Ettore Molinari: Umwandlung von Pyrocinchonséiure-
aphydrid in die fumaroide Form der Pyroocinchons#ure.
{Resultate einer im Jahre 1894 im organischen chemischen Laboratorium der
K. hdheren Ackerbauschule za Mailand ausgefihrten Untersachung.)
(Eingegangen am 1. Mai.)

Es ist bekannt, dass viele Versuche gemacht worden sind, um
zur fumaroiden Form der Pyrocinchonsiure zu gelangen, und ebenso
dass alle dabin abzielende Versuche bis vor wenigen Monaten negative
Resultate geliefert haben ?).

C. A, Bischoff erklart diesen Misserfolg aus der stereometrischen
Configuration des Pyrocinchonsiureanhydrids und kommt zum Schlusse,
dass die fumaroide Form der Pyrocinchonséiure iiberbaupt nicht
existenzfibig ist 2).

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

P. Griess?® hat bekanntlich vor Jahren verschiedene Amin-
sfuren der Fettsiure- und der aromatischen Reihe bei Gegenwart
von Kalihydrat der Einwirkung iiberschiissigen Jodmethyls unter-
worfen und ist so zu einer einfachen Darstellung der Betaine gelangt.
Als er aber das Asparagin in derselben Weise behandelte, erbielt er
anstatt des erwarteten Betains eine Sdure der Formel C,Hy;NO;, der
er die Constitution

HO,C.CyH,.CO
LNp!
zuschrieb.

Diese anscheineud widersprechenden Resultate baben Kérner
and Menozzit) darch die Aunahme zu erkliren versucht, dass das
Asparagin sich wie eine p-substituirte Siure verhalte, da es die Amin-
gruppe in p-Stellung zur Carboxylgruppe enthilt. Sie haben dann
die Asparaginsiure, in welcher die Amidogruppe die a-Stellang zu
einer Carboxylgruppe und die p-Stellung zur anderen einnimmt, der-
selben_{Bebandlung mit Jodmethyl unterworfen und haben daraus
Fumarsiure, neben Tetramethylammoniumjodir, erhalten. Sie baben
ferner bewiesen, dass die von Gries aus Asparagin gewonnene S&ure
C4H;NO; sich nach einer véllig analogen Reaction bildet und nichts

1) C. A. Bischoff u. E. Voit, diese Berichte 23, 644; 24, 1087, 2020. —
R. Otto u. H. Beckurts, diese Berichte 18, 838, — Fittig u. Kettner,
Ann. d. Chem. 304, 166.

7) Diese Berichte 23, 620.

3) Diese Berichte b, 1036; 6, 533; 7, 39; 8, 1406; 12, 2116.

4) Gazz. chim. 11, 258; diese Berichte 14, R. 2239.
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anderes, als das partielle Fumarsiureamid (Fumaraminsgiure nach
friiber iblicher Bezeichnung), ist ). Michael und Wing haben dann
einige Jahre spiter dieses Resultat bestitigt ). Kérner und Menozzi
baben mehbrere andere Aminosiuren sowohl der Fett- als der aro-
matischen Reihe in gleicher Weise behandelt und fanden immer, ihren
Voraussetzangen entsprechend, dass die Reaction ganz aligemein ist
and bei Anwendung von «-Aminosiuren zu relativ bestindigen Be-
tainen fihrt, wihrend aus f-Aminosduren direct die Spaltungspro-
ducte der unbestindigen Betaine in Form von stickstofffreien unge-
shttigten Siuren erbalten wurden, die aus den Betainen selbst erst
bei hoherer Tempetatur entstehen.

In dieser Weise ist es méglich gewesen, aus Tyrosin die Methyl-
p-Cumarséure ), aus Leucin die Dehydroisobutylessigsiure ), aus a-
uand f-Alanin die Acrylsiure, aus Normal- «-aminobuttersiure die
«-Crotonsinre, sowie aus Normal-«-aminovaleriansiure die Propyliden-
espigséiure zu bekommen.

Einige Jahre spiter haben dieselben Forscher eine andere all-
gemeine Reaction kennen gelebrt, die sich als eine Umkehrang der
oben beschriebenen erweist. Es ist ihnen mittels derselben gelungen,
ungesiittigte Sduren durch Addition von Ammoniak an deren Ester
in die Awinosiuren der entsprechenden gesdttigten Sauren iiberzu-
fibren. Sie erhielten so Asparaginsiiure aus den Estern der Fumar-
und Maleio-Siure®); V. Wender stellte f-Alanin aus Acrylsiureester
dar ®); G. Sani bekam die §- Aminobuttersiure aus der gewdhnlichen,
festen Crotonsdure V) und Korner und Menozzi®) haben auch eine
Homoasparaginsiure und ein Homoasparagin aus den Estern der
Brenzcitronsiuren dargestellt.

Die Reaction verlduft in analoger Weise in allen untersuchten
Fillen, auch wenn das Ammoniak durch Methylamin, Dimethylamin
und Benzylamin ersetzt wird.

Von den zwei mdglichen, stereoisomeren, ungesittigten Sauren
nun, die sich aus den gesittigten Aminoséiuren theoretisch bilden
kdnnten, entsteht durch jene Reaction immer die fumaroide Form.
Da nun aber dit gesiittigte Aminosiure aus beiden ungesittigten
~ stereoisomeren Siuren entsteht, so haben wir eine allgemcine Me-

) R. Accademia d. Lincei, 18. Febbraio 1894.

9 American Chem. Journ. 6, 420.

3) Gazz. chim. 11, 549; diese Berichte 15, R. 529.

4) Gazz. chim. 13, 850; diese Berichte 16, R. 2670.

}) Menozziun, Pantoli, Gazz chim. 23b, 209; diese Berichte 26, R. 937.
8 Gazz. chim. 17, 226; diese Berichte 21, R. 86.

7 Gazz. chim. 19, 437; diese Berichte 22, R. 736.

8) Rendiconti R. Istituto Lomb. 14. Luglio 1892,
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thode, um irgend eine ungesattigte Sdure von der malenoiden Form
in die fumaroide {iberzufiihren.

An der Hand dieser Betrachtungen schien es mir wichtig, das
Pyrocinchonsdureanhydrid diesen Reactionen zu unterwerfen. Wie es
Kérner und Menozzi gelungen war, die Maleinsfiure durch die
Asparaginsiiure hindurch quantitativ in Fumarsiure zu verwandeln,
musste es auch gelingen, das Pyrocinchonséureanbydrid (Dimethyl-
maleinsiureanhydrid) in ein Homologes der Asparaginsdure iiberzu-
fibren, das bei der erschipfenden Methylirung die stereoisomere,
fumaroide Form der Pyrocinchonsdure (Dlmethy,lfumarsaure) liefern
musste, wenn dieselbe existenzfihig war.

Ich habe diese Arbeit bereits im Jahre 1894 im organisch-chemischen
Laboratorium der kgl. landwirthschaftlichen Hochschule zu Mailand
begonnen, musste dieselbe indessen 1895 wegen meiner Uebersiedelung
nach Rocchette unterbrechen, behalte mir aber vor, diese Arbeit im
chemischen Laboratorium des Lanificio Rossi in Rocchette (Schio)
weiter fortzufiihren. Die schon damals erhaltenen Resultate sind da-
durch interessant, als dieselben jene Voraussetzungen vollauf bestatigt
haben, indem sie mir in der That die gesuchte, nach Bischoff nicht
existenzfihige Diméthylfumarsiure geliefert haben. Ich will dbrigens
bei dieser Gelegenheit hervorheben, dass ich schon auf Grund meiner
motochemischen Betrachtungen?) die Apsicht von Bischoff be-
anstunden konnte, indem dieselben mit Sicherheit die Existenz der
gesuchten S#ure voraussehen lassen.

Das fiir diese Versuche nithige Pyrocinchons#ureanhydrid (Di-
methylmaleinsiureanhydrid) wurde nach der von A. Michael?) an-
gegebenen Methode durch Umwandlung des Methylacetessigesters in
‘das Nitril, Verseifung des Letzteren ittels Salzsiure und Destillation
der erhaltenen Dimethylépfelsdure im Vacuum dargestellt. Die hochste
erhaltene Ausbeute betrug ungefibr 100 g pro kg Methylacetessigester.
Das Auvhydrid krystallisirt in den bekannten Tafelp, ist schneeweiss
uod schmilzt bei 96°.

Behufs Aufklirung der Constitution einiger, weiter unten beschrie-
bener Abkémmlinge des Anbydrids erschien es nothwendig, das wahre
Molekulargewicht des Aphydrids direct festzustellen; es wurde dazu
die kryoskopische Methode, unter Anwendung von Essigsiure als
Losungsmittel, gewihlt:

" E. Molinari, Gazz. chim. 23, 647; diese Berichte 26, Ref. 797; Journ.
fir prakt. Chem. 48, 113.
%) Journ. fir prakt. Chem. 46, 298.
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Losungsmittel 22.2050 g.
Substanz: 1. 0.1249 g. Depression 0.30°, Molekulargewicht = 137.
> II. 0.4080 ». » 0.549, » = 182,
» III. 1.0034 ». » 1.290, » = 136.

Das fir die Formel CgHgOs berechnete Molekulargewicht betrigt
126, die Versuche ergaben im Mittel 135, sodass jede andere poly-
mere Formel ausgeschlossen ist.

Darstellung der Pyrocinchonsfure-Dimethyl- und
-Didthyl-Ester.

Das durch Anflésen des Pyrocinchonsiureanhydrids mit der be-
rechneten Menge kaustischer Soda und Fillen mit Silbersalpeter- er-
baltene pyrocinchonsanre Silber wurde, nach dem Auswaschen und
Trocknen, in Aether suspendirt und mit reinem jodfreien Methyljodid
(2 Molekiile auf 1 Molekiil Salz) wihrend 8 Stunden gelinde erwirmt,
unter Anwendung von Riickflusskiibhlung und Luftabschluss. Die vom
Jodsilber befreite Aetherldsung hinter)isst, nach Destillation aus dem
Wasserbade, die entsprechenden Ester als farblose Fliissigkeiten, die
durch fractionirte Destillation leicht vollkommen rein erbalten werden.
Der Dimethylester, CH;0.QC.C(CH,):C(CH;).CO.OCH;, siedet
bei 219° (nicht corrig.), ist stark lichtbrechend und besitzt das spec.
Gewicht 1.1256 bei 0° (Wasser von 0° als Einheit). Er istin Wasser
unldslich, in Aether, Methyl- und Aethyl-Alkohol sehr leicht 13slich.

Der Disithylester, dessen Bildung viel rascher erfolgt, siedet
bei 237" und gleicht in allen Eigenschaften véllig dem Methylester.

Beide Ester sind ibrigens schon von W. Roser!) und von
Otto und Beckurts?) erhalten, jedoch nur unvollstindig beschrieben.

Behandlung des Pyrocinchonsiureesters mit alkoho-
lischem Ammoniak. 5 g Dimethylester und. 18 cem, bei 0° ge-
siittigtes, methylalkoholisches Ammoniak wurden wihrend 24 Stunden
bei 100—106° in zugeschmolzenen Rohren erwiirmt. Der Rohren-
inhalt wurde durch Destillation aus dem Wasserbade vom Ammoniak
und Alkohol befreit und mit einer kleinen Menge absoluten Alkohols
versetzt. Die so entstehende Krystallmasse, von der Mutterlange (a)
befreit, liefert nach mehrmaligem Umkrystallisiren aus Alkohol schéne,
prismatische, farblose Krystalle, die bei 168° schmelzen, aber schon
bei 165 weich werden. Die Krystalle sind in Wasser sehr leicht
16slich (1:1) und krystallisiren aus diesem Ld&sungsmittel in langen,
glinzenden Nadeln. In Methyl- und Aethyl-Alkohol sind dieselben
weniger 1dslich, in Aether fast vdllig unléslich.

0.2237 g Sbst.: 37.8 cem feuchten Stickstoff (149, 757 mm) = 19.80 pCt. N.
— 0.2087 g Sbst.: 35 ccm fouchten Stickstoff (12.59, 761 mm) = 19.88 pCt. N.

1) Diese Berichte 15, 1319. %) Diese Berichte 18, 835.
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Der Pyrocinchonsiuredifithylester liefert mit #thylalkoholischem
moniak, wihrend 40 Stunden bei 105° erhitzt, nach Abdestilliren des
tiberschiissigen Ammoniaks und Alkohols, ein QOel, das, iiber Schwefel-
sfiure gestellt, bald eine krystallinische Masse ausscheidet, wihrend
reichliche Mutterlaugen (b) zuriickbleiben. Ueber diese Mutterlauge und
dber die friihere (8) wird weiter unten berichtet. Die Krystallmasse,
durch Umkrystallisiren aus Alkohol gereinigt, liefert farblose Kry-
stalle, die bei 168° schmelzen, aber schon bei 165° erweichen.

0.2522 g Sbst.: 43.2 ccm feuchten Stickstoff (139, 756.83 mm). — 0.2289 g
Sbat.: 0.4266 g COs, 0.1526 g HsO.

CsH 903 N;y. Ber. C 50.70, H 7.04, N 19.72.
Gef. » 50.82, » 7.40, » 20.13.

Die aus den beiden Estern erhaltenen Krystalle sind sonach
identisch und stellen offenbar das Imid der Aminodimethylbern-
steinsiure dar, dem folgende Formel zukommt:

CO—
CH;.C.NH; |
CH;.C.H

CO—

Die ersten Mutterlaugen dieses Imids scheiden bald eine weisse
Substanz aus, die sehr leicht in Alkohol l6slich ist und aus Wasser
in schénen Krystallen, welche bei 215° schmelzen und bei 205° schon
weich sind, erhalten wird. Eine Stickstoffbestimmung gab folgende
Resultate:

0.3573 g Sbst.: 63 ccm fouchten Stickstoff (18.59, 750 mm).

CusNgOg. Ber. N 19.72. Gef. N 20.04.

Dieser Zusammensetzung eutspricht ganz gut das Pyrocinchon-

siurediamid mit folgender fumaroider Constitutionsformel:

CH;.C.CO.NH,
NH,.CO.C.CH;

Die stereoisomere malenoide Form dieser Verbindung wird weiter
uanten beschrieben. Die Mutterlaugen (a) und (b) scheiden nach
einigen Tagen eine kleine Menge von Krystallen ab, welche in
Alkohol und Aether unléslich und in Wasser sehr schwer 16slich sind;
sie schmelzen bei einer hdheren Temperatur als 3300 Diese stick-
stoffhaltige Substanz bildet sich auch in kleiner Menge bei jedes-
maligem Umkrystallisiren des reinen Aminodimethylbernsteinséiureimids
(Schmp. 168°) aus wiissrigem Alkohol; es handelt sich um ein
Additionsproduct des Aminoimids mit Wasser, oder wahrscheinlicher
einem Verseifungsproduct, mit einem Atom Stickstoff, weil es eben-
falls aus dem ersten, unten beschriebenen Homoasparaginsiiureanhydrid
entsteht.
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Verseifung des Aminodimethylbernsteinsfnreimids.

Die Verbindung liefert beim Verseifen mit Barythydrat eine Am-
moniakmenge, die der Hilfte des darin enthaltenen Stickstoffs ent-
spricht.

I. 5 g Sbst. entwickelten 0.591 g NHi;, — II. 5 g Sbst. entwickelten
0.598 g NH3. — Theoretisch fir 5 g Sbst. 0.598 g NHs.

Es ist damit die Constitution des Imide nachgewiesen, und die
Verseifung erfolgt mach folgender Gleichung: ’

co C0.0—
CH;.C.NH a
27 M NH + Ba(OHs) = CH,.C.NH; \
CH,.C.H : Ba -+ NH;.
o CH,.C.H
’ C0.0—

Die das Baryumsalz enthaltende Losung wurde, darch Zusatz der
genau erforderlichen Menge Schwefelsure von Baryt befreit und nach
dem Titriren anf dem Wasserbad, bis zur Syrupconsistenz eingeengt.
Nach kurzer Zeit scheidet sich aus diesem Syrup eine weisse Sub-
stanz aus, weclche, wiederholt ans wenig Wasser umkrystallisirt, bei
164—165° schmilzt (nicht ecorrig.). Dieselbe ist sehr 13slich in
‘Waasser, weniger in Methyl- und Aethyl-Alkohol und anldslich in Aether.
Die Anpalyse lieferte folgende Zahlen:

0.2165 g Sbst.: 18.4 cem N (12°, 76! mm). — 0.2402 g Sbat.: 21 cem N
(189, 750.5 mm). — 0.2558 g Sbst.: 0.4770 g COs, 0.1557 g H,0.

C¢HoO3N. Ber. C 50.35, H 6.29, N 9.78,
Gef. » 50.85, » 6.76, » 10.10, 9.98.

Die Substanz stellt demnach das Anhydrid der Aminodi-
methylbernsteinsiure dar und besitzt die Constitution:

CO———

CH;.C.NH, |

CH,.C.H (]"
CO——
Hr. Prof. Artini bat die Giite gehabt, jene Substanz krystallo-
graphisch zu studiren, und theilte mir folgende Resultate mit:
Krystallsystem: monoklin, prismatische Klasse.
Axenverhaltnisse: a:b:c=0,7955:1:0.5914. 8==64° 18’,
Beobachtete Formen:
foo}, {01}, fur0}, §ini, gmg
Winkel Gemessan
(110)-(110) = %7101¢’
(001) - (111) = *51°88’
(101)- (111) = *29°13’
(i21)- (101) = 48°12’
(001) - (101) = 44°40’
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Die Spaltbarkeit ist leicht und vollkommen nach gOOl; Die optischen
Axen liegen normal zur Symmetrieebene. Die spitze Biseotrix tritt mit
starker Neigung auf 3001; aus.

Beim wiederholten Sieden dieses Anhydrids mit Wasser, bildet
sich jedes Mal einé kleine Menge einer weissen, stickstoff haltigen, kry-
stallinischen Substanz, welche bei 330° noch nicht schmilzt. Sie ist
in Alkohol und Aether ualdslich, nur sehr wenig in Wasser, dagegen
sehr leicht in Salzsiiure 18slich. Nach ihrer Entstehungsweise, in
diesem und im vorigen Fall, kann diese Substanz kaunm etwas an-
deres als die noch nicht beschriebene Aminodimethylbernstein-
siure von folgender Constitution:

CH; CH,
HO;C.C — C.CO:H
H NH,

sein; ich behalte mir vor, diese Substanz weiter zu studiren.

Das durch Behandlung des Dimethyl-Asparaginsiureanhydrids
mit der iquivalenten Menge Barytwasser dargestelite saure Baryum-
salz stellt, nach dem Eivengen im leeren Raum, eine weisse krystal-
linische Masse dar, die kein Krystallwasser enthilt und bei 1000
ohne Zersetzung getrocknet werden kann, dagegen bei 140° sich
unter Schwiirzung zersetzt. Die Analyse dieses Salzes gab folgende
Zahlen:

0.5330 g Sbst.: 0.2824 g BaS0.. ~ 0.3788 g Sbst.: 0.4537 g COs
0.1518 g HsO.

CisHisO7Ba. Ber. C 32.80, H 4.10, Ba 31.20.
Geof. » 32.66, » 4.56, » 31.15,

Diese Zahlen fiihren zu einem Gehalt von 12 Atomen Kohlen-
stoff auf 1 Atom Baryum, sodass der Substanz sehr wahrscheinlich
folgende Formel zukommt:

H B

CH,.C.CO—~0—C0.C.CH;s .

CH;.C.C0.0.Ba.0.CO.C.CH,
NH, NH,

Die Zusammensetzung steht in Harmonie mit derjenigen eines
von C. A. Bischoff!) erhaltenen Salzes der Pyrocinchonsiure, fiir
welches er folgende Formel giebt:

CH;CCOOBaOCOCCHs
CH;.C.CO.0 0.C0O.C.CHs
Ba Ba
CH:CCOO OCOCCHs

CHs. C.C0—0— CO.C.CHs
1) Diese Berichte 24, 2019,
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Aus den Mutterlangen des Aminodimethylbernsteinsiiureanhydrids
scheidet sich nach ldéngerer Zeit eine weisse, stickstoffhaltige Ver-
bindung aus, die, nach dem Umkrystallisiren ans Wasser, in kleinen
bei 175° schmelzenden Krystallen erhalten wird, aber bis jetzt bicht
analysirt wurde; ich behalte mir vor, auf dieselbe zuriickzukomnren.

Die oben erwihnten, urspriinglichen Mutterlaugen (&) und (b) des
Imids, liefern nach wiederholtem Concentriren im Exsiccator, eine
krystallinische, in ein dickes Oel eingebettete Masse. Nach wieder-
holtem. Umkrystallisiren wird die krystallinische Substanz in Form
harter, farbloser Warzen erhalten, die bei 161° schmelzen, aber be-
reits bei 155° erweichen. Die Analyse ergab folgende Resultate:

0.2026 g Sbst.: 85.3 cem N (23.59 755.2 mm) Druck. — 0.2135 g Sbst.:
0.3986 g COs, 0.1500 g Hy0.

CeHioN305. Ber. C 50.70, H 7.04, Na 19.71.
Gef. » 5092, » 7.80, » 19.46.

Die Substanz stellt demnach die malenoide Form des vorher be-
schriebenen stereoisomeren Pyrocinchonsdurediamids:

CHs.GC.CO.NH,

CH,.C.CO.NH;
dar.

Fir die malenoide Form dieser Verbindung spricht seine Lgslich-
kéit, sein Schmelzpunkt und besonders sein Verhalten bei der Ver-
seifung, welches genau demjenigen des weiter unten beschriebenen
Pyrocinchonsdureimids entspricht.

Die Verseifung mit Barytwasser wurde withrend 20 Stunden bei
Siedehitze fortgesetzt und das entwickelte Ammoniak in einer titrirten
Schwefelsiiureldsung absorbirt:

2.3290 g Shst. entwickelten 0.2500 g Ammoniak.

Diese Menge entspricht genau einem Atom Stickstoff, da fir
2 Atome 0.557 g Ammoniak entstehen sollte. Ein solches, scheinbar
anormales Resultat beruht auf einer molekularen Umsetzung, welche
bei dem Pyrocinchonsiiureimid nZher studirt und erklirt wird; sie
fihrt in der That zu einem stickstofffreien und einem stickstoffhaltigen
Product. Nach dem genauen Ausfillen des Baryums mit Schwefel-
sfiure wurde die filtrirte Fliissigkeit auf dem Wasserbade etwas ein-
geengt und ‘mit Aether 5—6-mal ausgeschiittelt. Die Aetherldsung
scheidet beim Verdunsten eine kleine Menge einer stickstofffreien Sub-
stanz aus, welche ich noch nicht studirt habe. Die zuriickgebliebene
wissrige Fldssigkeit wurde bis zur Syrupconsistenz eingeengt und im
Exsiccator getrocknet; sie scheidet nach einiger Zeit eine krystal-
linische, stickstoffhaltige Substanz aus, die ich noch nicht niher unter-
sucht habe,
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Wenn die oben erwihnten Mutterlangen (a) und (b) keine Kry-
stalle von Diamid mehr abscheiden, werden sie wiederholt mit {ber-
schilasigem Aether ausgeschittelt. Der #itherische Auszng liefert beim
Eindampfen eine schdn krystallinische, schuppige Masse, die von einem
gelblichen Oel durchtriokt ist. In heissem Wasser sind die Krystalle
18slich, das Oel bleibt unveréindert zuriick. Aus dem wissrigen Aus-
zug dieses Gemisches scheiden sich im Exsiccator zahlreiche, schdn
ausgebildete, lingliche Tafeln aus, die phenolartigen Geruch besitzen
und bei 118—119Y achmelzen. Durch Sublimation kann diese Sub-
stanz ganz rein in seidenglidnzenden, flachen Nadeln erhalten werden;
sie ist in Alkohol leicht 13slich, weniger in Aether und in Wagsser.
Die Analyse gab folgende Resultate:

0.2320 g Sbst.: 23.8 cem N (26.5°, 746.75 mm). -- 0.2587 g Sbst.:
0.5488 g CO,, 0.1413 g HaO.

C¢H70aN. Ber. C 57.60, H 5.62, N 11.20.
Gef, » 571.85, » 6.06, » 11.18.
Diese Zahlen entsprechen dem Pyrocinchonsiureimid von
folgender Formel:

CH: CH;s .

H. Weidel und R. Brix?!) erhielten beim Erhitzen von Pyro-
cinchons#ureanhydrid mit alkobolischem Ammoniak in zugeschmolzenen
Réhren bei 100° eine Substanz, welche von ihnen ebenfalls als Pyro-
cinchonsfiureimid betrachtet wird; bei Wiederholung dieser Reaction
erhiilt man in der That dieselbe Substanz, wie Schmelzpunkt (1 18—1 199
und iibrige Eigenschaften beweisen.

Die Verseifung dieser Substanz mit Barytwasser fihrt - aber,
wenigstens scheinbar, zu widersprechenden Resultaten, weil dieselbe
nur die Hilfte des Stickstoffes als Ammoniak abgiebt, wie folgende
Zahlen zeigen:

1. 1.8072 g meines Imids, nach 24 Stunden Siedens mit tiberschiissigem
Baryt, entwickelten 0.128 g Ammoniak,

IIL. 2.71152 g Weidel’sches Imid, bei derselben Verseifung, entwickelten
0.3252 g Ammoniak.

Nach der Formel von Weidel und Brix sollte in I 0.2457 g,
in II 0.6500 g Ammoniak entstehen, wihrend nur die Halfte Stick-
stoff erhalten wird. Es scheint daher, dass der Substanz eine com-
plicirtere Formel zukommt, welche eine Amino- und eine Amid-
gruppe enthilt, etwa

C0-0-CO
CH;. C—NH—C. CHs
CH; . CH HC . CH,
CO-NH-CO
1y Monatsh. f. Chem. 1882, 1II, 610.
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Die gefundene Zusammensetzung stimmt aber mit dieser Formel
nicht gut Giberein und ausserdem fiihrt die, nach zwei verschiedenen
Methoden ausgefiihrte Bestimmung der Molekulargrisse, zur ein-
fachéren Formel, wie folgende Zahlen beweisen:

I Kryoskopische Bestimmung 'mit Essigsiore als Losungsmittel:

Losungsmittel: 20.4780 g.

Substanz 0.3166 g Depression 0.385° Molekulargewicht 157
» 0.7257 » » 0.95° » 145

D& die Substanz wenig 18slich ist, so wandte ich noch verdfinntere Lo-
sungen am: '

Losungsmittel Substanz Depression Moleknlargewicht
20.1095 g 0.0556 g 0.09° -146
26.8092 » 0.1408 » 0.155° 132

I. Mit Hilfe der Siedemethode, unter Anwendung von Aether als
Lisungsmittel:

Gewicht Gewicht Siedepunkts- Molekular-
des Lésungsmittel der Substanz erhdhung gewicht
36.1775 g 0.6388 g 0.315° 137
36.1775 » 0.8789 » 0.425° 139
36.1775 » 1.3562 » 0.645° ‘142

Das Molekulargewicht der einfachen Imidformel ist 125, wihrend
die complicirtere Zusammensetzung 268 verlangt. Ist es folglich un-
zweifelbaft, dass der Verbindung die einfache Formel zugehdrt, so
musste man dann freilich die Annahme machen, dass ein Theil des
wihrend der Verseifung entwickelten Ammoniaks sich in secundirer
Reaction mit dem freiwerdenden Amid verbindet und sich als Amid
und Wasserstoff der doppelten Bindung substituirt.

Um diese Verhiltnisse endgiiltig aufzukldren, ist es unerlésslich,
alle wihrend der Verseifung entstehenden Producte qualitativ und
quantitativ zu verfolgen. In der That gelangte ich unverhofft zu
einer stickstofffreien Sgure, die ein Stereoisomeres der hypothetischen
Pyrocinchonsiure darstellt, und die nicht leicht etwas anderes sein
kann, als die gesuchte, fumaroide oder eventuell die der Itaconsdure
entsprechende Form der Pyrocinchonséure.

Das Verseifungsproduct des Imids wurde mit soviel Schwefel-
siure behandelt, als néthig war, um alles Baryam als Sulfat auszu-
fillen; dabei entwickelte sich keine Kobhlensdure, sodass jede be-
liebige Z‘ersetznng des Imids ausgeschlossen ist. Die (filtrirte
Fliissigkeit wurde, nach theilweiser Verdampfung 5—6 Mal mit
dem gleichen Volum Aether ausgeschiittelt. Aus der Aetherldsung
scheidet sich eine stickstofffreie, krystallinische Substanz, welche
nach mehrmaligem Umkrystallisiren aus Wasser sich in kleinen,
harten, weissen, zu Warzen vereinigten Prismen ausscheidet. Der
Schmelzpunkt liegt hei 151—152°. Die zuriickgebliebene und einge-
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engte, wissrige Fliissigkeit scheidet, nach einiger Zeit, weisse,
stickstoffhaltige Krystalle aus, welche bei 175° unter Gasentwicke-
lung schmelzen und welche ich bis jetzt noch nicht analysirt habe.
Es handelt sich vielleicht um denselben Kérper, welcher sich aus
den Mutterlaugen des Aminodimethylbernsteinsiiureanhydrids aus-
scheidet, und diese Thatsache wird wahrscheinlich die Constitution
jener Verbindung erkldren.
Die stickstofffreie, bei 152° schmelzende Substanz ergab bei der
Analyse folgende Resultate:
0.2421 g Shst.: 0.4496 g COq, 0.1276 g Hy 0.
CsHsO4. Ber. C 50.00, H 5.55,
Gef. » 50.66, » 5.85.
Dieser Zusammensetzung entspricht genau eine Isopyrocinchon-
siure, und zwar die fumaroide Form,

HOOC.C.CH,
H;C.C.COOH,
oder, nach den neuen Betrachtungen von Fittig u. Kettner!), die
Itaconsiure-Modification.
Die Verseifung des Imids kann daher durch folgende Gleichung
ausgedriickt werden:

CH;.C.CO

. >NH + 4H; 0
CH;.C.CO

HOOC.C.CH;
CHs.C.COOH

Das stickstoffhaltige Product dieser Reaction habe ich noch nicht
niber untersucht, wihrend die Constitution der Isopyrecinchonsdure
auch durch folgende Reaction bestitigt wird:

= NH; + + Cs H,; O¢N.

Behandlung des Aminodimethylbernsteinsiureanhydrids
mit Jodmethyl und Alkali.

Diese Reaction wird in einem mit Riickflusskiihler versehenen
Kolben bei Luftabschluss ausgefihrt. Es reagiren nach und nach
3 Mol.-Gew. Jodmethyl und 2 Mol.-Gew. kaustisches Kali auf
1 Mol.-Gew. Anhydrid, welches in 1 Mol.-Gew. Alkali geldst wurde,
bei Gegenwart von Methylalkohol. Sobald die Reaction beendet ist
und die Fliissigkeit nicht mehr alkalisch reagirt, verdampft man die
Masse auf dem Wasserbade und trocknet den Riickstand auf Schwefel-
séure.

Das Kaliumsalz der erwarteten Isopyrocinchonsiure (Fumaroide
Form) scheint sehr leicht in Alkohol 18slich zu sein, und ist daher
sehr schwer vom Jodkalium und Tetramethylammoniumjodid zu

' Ann. d. Chem. 309, 166.
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trennen. Ich erreichte nur zum Theil das Ziel durch wiederholte
fractionirte Krystallisation, und es hinterblieb am Ende das Kalium-
salz als dicker Syrup. Letzterer wurde mit verdinnter Schwefelsdure
bebandelt und mit Aether ausgeschiittelt. Beim Verdunsten der #the-
rischen Ldsung bleibt eine krystallinische Masse zuriick, welche gegen
1500 schmilzt und nichts anderes als Isopyrocinchonsiure sein kaan,
weil das Pyrocinchonsfiureanhydrid bei 96° schmilzt, whbrend sie in
Aussehen und Schmelzpunkt derselben stickstofffreien Siure gleicht,
welche beim Verseifen von Pyrocinchonsiureimid entsteht.
Rocchette (Schio), Italien. Februar 1900.

227. Eugen Bamberger: Berichtigung.
(Eingegangen 27. April.)

In einer unlangst erschienenen Arbeit Gber sauerstoffactivirende Eigen-
schaften der Arylhydroxylamine erdrterte ich u. A. die »Engler-Wild’sche
Theoriex, welche nach meiner Ansicht in vielen Fillen die befriedigendste
Erklairung des unter dem Namen der Sauerstoffactivirang bekannten Vor-
gangs enthalt. Ich halte es fir eine Pflicht der Gerechtigkeit, nachtraglich auf
eine mir inzwischen bekannt gewordene Thatsache aufmerksam zu machen: dass
die nimliche Theorie auch von A. Bach in Genf — unabhingig von Engler
und Wild — in voller Klarheit ausgesprochen worden ist; diese Theorie ist
demnach als Engler-Wild-Bach’sche zu bezeichnen.

Engler trug dieselbe zuerst im Karlsruher naturwissenschaftlichen
Verein vor und zwar in der Sitzang vom 20. November 1896'); Bach unter-
breitete sie der Pariser Academie am 3. Mai 1897% und Engler-Wild
iibersandten ihre die genannte Theorie enthaltende' Abhandlung der Redaction
dieser Zeitschrift am 29. Juni 18973).

Demnach theilen sich Engler-Wild und A. Bach in die Autorschaft.

Hr. Bach theilt mir mit, dass mehr als 10 mg im Liter enthaltende
Losungen von Wasserstoffperoxyd Indigcarmin auch ohne Katalysatoren
allmihlich oxydiren. Demnach kdnnte die durch Arylhydroxylamine bei
Luftgegenwart bewirkte (nur langsam erfolgende) Indigoentblauung suf die
Wirkung des gleichzeitiz entstehenden Wasserstoffperoxyds zurackfihrbar
sein; die Entscheidung dieser Frage muss weiteren Versuchen vorbehalten
bleiben.

Zeile 16 von unten in meiner Mittheilung (diese Berichte 383, 115)
fehit vor »Azoxybenzolfiltrats« das eigentlich selbstverstndliche Wort »#tz-
alkalisirten«.

Zirich, April 1900.

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