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man die eben erst erkaltete Fliissigkeit, so fiillt, wenn man nicht zu 
vie1 Quecksilberchlorid gebrancht bat, ein neuer krystallinischer 
Niederschlag aus, dessen Aussehen durchaus verschieden ist. I n  Salz- 
siiure sind beide Doppelsalze sehr leicht liislich, was bei ihrer Daretellung 
zu beachten ist; verhliltnissmgssig geringe Mengen freier SalzsPure 
grniigen, nm eine Fhllung vollst&ndig zu verhindern. In  kaltem 
Wasser sind sie nur wenig, in warmem maasig lijslich, und aus diesem 
Liisungemittel kijnnen sie umkrystallisirt werden. 

Das e r s t e  D o p  p e l s a l z  entspricht der  Zusammensetzung C7HloNCl 
6 HgCls; es bildet kleine, harte, glanzende Prismen, die bei 197O 

Die lufttrockne Subataiiz ergab folgende Analysenzahlen : schmelzen. 

0.5974 g Sbst.: 0.4692 g HgS. 
C~HloNCl .6HgCl~.  Ber. Hg 67.89. Gef. Hg 67.72. 

Das z w e i t e  D o p p e l a a l z ,  dessen Zusammensetzung durch die 
Formel 2 C7 HloNC1.5 HgCla ausgedriickt wird, krystallisirt in langen 
glanzenden Nadeln. Die Quecksilberbestimmung der lufttrocknen 
Substanz ergab: 

0.4474 g Sbst.: 0.3158 g HgS. 
2 GHloNCI.5  HgClz. Ber. Hg 60.94. Gcf. Hg 6036. 

Die zweite Substanz wandelt sich in die erste um, wenn man 
sie in einer warmen Sublimatliisung lijst und auskrystallisiren lasst. 

Mrs s i n  a,  August 1901. Universitiitslaboratorium. 

646. (3. Errere: Zur Desmotropiefrage in der Pyridinreihe. 
(Eingegangen am 1. October 1901). 

Eines der bemerkenswerthesten Beispiele der Tautomerie (Pseudo- 
nierie) wird von den Oxypyridiuen geliefert, welche bekanntlich nicht 
immer als Hydroxylverbindungen, sondern auch in Ketoform a h  
l'yridone reagiren. Bis auf einige, von G u t h z e i t  in seinen inter- 
essanten Abhandlungen iiber die Abkiimmlinge des Cumalins l) be- 
schriebene Verbindongeu, welche in zwei desmotropen Formen auf- 
treten, kommen die freien Oxyverbindungen nur in einer einzigen 
Forin vor. 

Durch Einwirkung von Ammoniak, Aethylamin oder A d i n  auf 
Aetboxylcumalindicarbonsaureester hat  G u  t h z e  i t drei Verbindungen 
. .. - -  

I) Diwe Berichte 28, 2795 [l893]. - Ann. d. Chem. 886, 35 118951. 
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erhalten, welche er als h i d e  des Dicarboxylglutaconsaureestere oder 
ale Ketoderivate von Tetrahydropyridinen betrachtet. 2. B. : 

COO Ca H5 

COO C ,  Hs 
Die merkwiirdigste, bei diesen KBrpern beobachtete Erscheinung 

ist, dass sie sich beim Schmelzen oder andauernden Erhitzen in 
alkoholischer Losung in Ieomere umlagern, die, abweichend von den 
vorigen Formen, durch Eisenchlorid roth gefiirbt werden. Die Urn- 
lagerung wiirde, um die Worte des  Verfassers zu gebrauchen, Bdurcb 
die Wanderung einee Wasserstoffatomes im Sinne der beiden Atom- 
gruppen :CH.CO. --+ :C:C(OH). a stattfinden. $Es ist demnach 
gelnngen (eetzt Verf. hinzu), die beiden Formen von Korpern, bei 
welchen man nuc ein tautomeree Verhalten erwarten sollte, a h  wobl- 
charakterisirte chemische Individuen , d. h. als wirkliche Ieomere, zu 
gewinnen.c 

Durch diese Auffassung laasen sich freilicli viele Eigenechaften 
und Umwandlungen solcher Verbindungen ungezwnngen e r k l b e n ;  
dennoch kann man, meiner Aneicht nach, zwei schwerwiegende Ein- 
wiinde gegen sie vorbringen. 

Zunbhs t ,  wenn in den meieten Desmotropiefiillen die isomeren 
Formen in  beiden Richtungen in einander leicht verwandelbar sind 
(vielleicht mit der einzigen Ausnahme der beiden Modificationen des  
Dibenzoylmethans I),  deren Studium freilich eich nicht ale endgiiltig 
abgeschlossen betrachten lLs t ) ,  iet es iiberraachend , dam, wahrend 
die eogenannten Imide eich eehr leicht in Ketooxydihydropyridine 
umwandeln, dae Oegentheil nicht geechiekt. Es iet bisher nicht ge- 
lungen, die stabile Oxyform in die labile Ketoform umzulagern, oder 
aue den Ketooxydihydropyridinen Abkommlinge der ieomeren Form zu 
erhalten. 

Die zweite Schwierigkeit liegt in dem Verhalten dee Monoimide 
gegen verdiinnte Alkalilaugen in der  Kiilte. Durch Anwendung einer 
nur '/a-procentigen Alkalilauge entstand eine gelbe Losung, aus  wel- 
cher, nach dem UebersLuern, eich unter E(oh1eneaureentwickelung ein 
Oel absetzte. Den Vorgang denkt sich der Verfaaser als nach fol- 
gendem Schema verlaufend : 

COOCs Hs COO Ca H5 coo c1 H S  
C H < ~ ~ ~ ~ B  

= C O a +  CH 
/CH CO, C H c ~ ~ ~ ~ 2  

CH-+C--'CO/NH -+ CH 
' *  COOH CH.COOC%H~ COO CZ Hs (COO C1 Ha 

-_  .- ._ 

1) J o h a n n e s  Wis l i cenus ,  Ann. d. Chcm. 308, 219 [1S99]. 
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IUeberraschendCc , setzt e r  hinzu, B i s t  die bisherige Beob- 
achtung , dass dem Oel nicht die erwartete Zusammensetzung 
CloHlsOsN zukommt, sondern ein um ein Molekiil Wasser iirrneres 
Product vorzuliegen scheint. Die  Constitution desselbeu k6nnte d a m  
COOC~HS.CH(CN).CH:CH.COOC~H~ seine. Wenn nun, was eehr 
wahrscheinlich ist, jenes Oel der Cyanglutaconsaureester ist, so wire 
die Bildung einer Cyangruppe unter vorliegenden Reactionsbedin- 
gongen ein analogieloser Vorgang, gleichgiiltig, o b  man sich die 
Cyangruppe aus dem Imid oder aus der zwischenliegenden Verbin- 
dung entstanden denkt. 

In  einer Untersuchung iiber die Wirkung der Halogene auf Na- 
triumcyanessigester bin ich auf Substanzen gestossen, welche den von 
G LI t h z e i  t dargestellten sehr ahnlich sind und den Gegenstand der 
folgenden Mittheilung bilden. Eine Verbindung vom Schmp. 70° iihnelt 
durch ihre Eigenschaften derjenigen, welche G u t h z e i t  als Imid des 
Dicarboxylglutaconsaureesters betrachtet; durch Kochen mit absolutem 
Alkohol lagert sie sich ebenfalls zu einem Isomeren von durchaus 
anderem chemischen Charakter urn, daa bei 137O schmilzt und, seiner 
Constitution noch, als der a a’-Dioxypyridintricarbonsiiureester zu be- 
trachten iet. Um die Analogie noch weiter zu treiben: es ist mir 
auch in diesem Falle nicht gelungen, die Substanz vom Schmp. 137O 
in die Tom Schmp. 700 wieder urnzulagern, und es bietet dieselben 
schon angedeuteten Schwicrigkeiten, diese Erscheinung als einen Desmo- 
tropiefall zu betrachten. 

Die Schwierigkeiten verschwinden aber, wenn man den labilen 
G u t h L e i t’schen Verbindungen etwas abweichende Structurformeln 
zutheilt, wenn man eie als Isoimide oder Hydrocumalin-, nicht ale 
lmide oder Hydropyridin-Abkiimmlinge auffasst. Ferner gestattet diem 
Auffassung, die vorliegenden Erscheinungen mit denen in Zusammen- 
hang  zu bringen, welche H o o g e w e r f f  und v a n  D o r p  in ihren 
wichtigen Untersuchungen iiber die Isoimide I) beobachtet haben. 

Die Bildung von Orthocyanbenzo6saure aue Ammoniak und 
Phtalylchlorid erkl i ren die holliindiechen Chemiker durch die An- 
nahme , dass zuerst ein labiles Zwischenproduct, das  Phtalisoimid, 
ertstebt, und dieses sich in OrthocyanbenzoGsBnre umlagert. 

C:Cla C: N H  C N  
/ \  / 

CsHI, ‘0 --+ C g H l j ,  0 + CaHh:, 
CO co COOH 

Die Isoirnide Bind sehr unbestiindige Verbindungen; dennoch ist 
es den Verfassern gegliickt, das a-Camphersaureisoiniid in Gestalt 

a)  Rec. d. trav. chin]. d.:Pays-Bas 11, 54 [1892](-12, 12 [1893]; 13, 93 
[1894]; 14, 252 [I8951 
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des krystalliniscben Chloraurats abzuscheiden und zu analpsiren. Das 
Zsoimid iet von dem gewohnlichen Camphersgureimid durchaus ver- 
schieden, und min Chlorbydrat verwandelt sich mit wliesrigem Am- 
moniak oder Kali in der Kslte versetzt, in die idomere Cyanlaaron- 
saure. Das gleiche Verhalten zeigen das 8-Campberstiureisoimid und 
die beiden a- und fi-Hemipinslureisoimide. 

BestPndiger ale die Isoimide und i n  krystallinischer Form leicht 
z u  erhalten, sind ihre Alkylderivate, welche sich durcb Erhitzen in 
die gewBhnlichen symmetrischen Imide urnlagern. 

C:N.CH3 co 
Z. B.: 

C6H4x /o + &H+,/N.CH3. \ 

CO co 
Somit iat die grosse Aehnlichkeit i n  dem cbemischen Verbalten 

der  H o o g e w e r f f -  und v a n  Dorp’echen Isoimide mit den von G u t h -  
z e i t  und von mir dargestellten labilen Verbindungen nicht eu leugnen. 
In beiden Fallen erleidet der Ring bei einfacbem Stehenlaesen mit 
Kali dieselbe Art von Spaltung, unter Bildung einer Cyan- und einer 
Carboxyl-Gruppe (die Kohlenstiurespaltung ist ein secundiirer, manch- 
ma1 fehlender Vorgang) ; in beiden Fallen findet durch Erhitzen eine 
Umlagernng statt, welche sich nicht umkehren liisst. 

Wenn fiir die H o o g e w e r f f -  und v a n  Dorp’schen Isoimide die 
Isomerisation in der Umwandlung eines Saueretoff enthaltenden in 
einen Stickstoff enthaltenden Ring beeteht, ist man berechtigt, dasselbe 
fGr die in Frage stehenden Verbindungen anzunehmen, und ihnen 
Structurforrneln vom Typus der folgenden zu ertheilen : 

COO Ca Hs 
/CH. C : NH 

c - co 
COOC&Hs 

Nach dieser Atomgruppirung sind die Kijrper alaIIsoimido- oder 
Dihydrocumalin-Derivate zu betracbten. 

Das f i r  die Einwirkung !der Baaen auf dae Cumalinderivat von 
G u t  h z e i  t vorgescblagene Reactionsschema ist ‘nun dnrch das  folgende 
einfachere zu ersetzen : 

CH\ ,o . 

COOQHs COOC9Hb 1 ,OC&H5 COOC&Hj , C : C . OCsH5 z*/CH.C--NHs ,CH. C: NH 
CH, >O + N H s = C H \  >O = CH<, >O +%HsO. 

c.co - ‘ C  co c -co 
CO 0 Ca Hs YOOCaH5 COOCzHs 



Sowohl die Einwirkung der Alkalien auf die Isoimide, ale die 
Isomensation durch die Wiirme sind so zu deuten, dam eich der  
Hydrocumalinring spaltet, und die entstehende offene Kette sich ent- 
weder weiter umsetzt, oder, um den Pyridin- bezw. Hydropyridin- 
Ring zu bilden, wieder schliesst I) : 

,COOCaHS 
CH\CN 

COOGH5 COOC2Hr C H  +coo 

c-co C. COOH ‘\ COOC2H5 COOCaH 
C O O C & ,  COOCaH5 -4 /C:C.OH / C  : C.OH 

, CH . C : NH CH.CN ,/ CH.COOGH~ 
C H L  :bO - - + C H ’  

C H  >NH bezw.CH, >N 
c.co ‘C .C.OH 
COOCZHS COOCnH 

1st rneine Deutung die richtige, so sind die in der vorliegenden 
Mittheilung er6rterten Umlagerungen aua den Desmotropieerscheinun- 
gen zu streichen. 

M e s s i n a ,  August 1901. Universitiitslaboratoriurn. 

647. Gc. Errera und F. Peroiaboeco: Wirkung der Halogene, 
eowie des Bromoyaness iges te rs  auf Nstr iumoyanese iger te r .  

(Eingegangen am 1. October 1901.) 

IR einer in diesen Berichten veriiffentlichten Mittheilung (88, 
2976 [1900]), haben wir schon gezeigt, dase unter den zahlreichen 
Verbindungen, die durch Einwirkung von Brom, J o d  oder Mono- 
bromcyanessigester in atherischer Liisung auf Natriumcyanessigeeter 
entstehen, der Dicyanbernsteinslureester, welcher sich, g e m h a  den 
Angaben von J o c e l y n  F i e l d  T h o r p e  und W. J. Young$) ,  bilden 
eollte, nicht zu finden ist. 

Neue, nach den von den Verfassern angegebenen Vorschriften 
auegefuhrte Versuche haben uns sammtlich zu demselben Resultat 

1) Man vergleiche dariiber die Um wandlungen der Orthocyanbenzo6eBure 
ond des Benzaldoximorthocarboneaureanhydrids in Phtalimid (Al lendorf f ,  
dime Berichte 24, 2346 [lS91]), dee Opianoximsaureanhydnds in Hemipin- 
imid ( L i e b e r m a n n ,  diese Berichte 19, 2923 [1886]), der Cyanlauronsiiuro 
in Campherimid, und der beiden Cyandimethoxybenzo6siuren in Hemipinimid 
(H. und v a n  D., loco citato). 

7 Journ. chem. SOC. 77, 930 [19001. 




