178. A. Wohl und C. Oesterlin: Ueberfiihrung der Wein-
sfiure in Oxalessigsiure durch Wasserabspaltung bei niederer
Temperatur.

[Mittheilung ads dem I. Berliner Universitits-Laboratorium.]

(Eingeg. am 13. April 1901; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. W. Marckwald))

In vielen Fillen geht bei Einwirkung wasserentziehender Mittel
die Atomgruppirung

.CH(OH).CH(OH). in .CH,.CO.

dber. Das Endergebniss entspricht der Wanderung einer Hydroxyl-
gruppe zum benachbarten Kohlenstoffatom und einer Wasserabspal-
tung. Baeyer!) hat zuerst darauf hingewiesen, dass hier die Wasser-
abspaltung wohl den priméiren Vorgang darstelle und als unbestindiges.
Zwischenproduct ein ungesittigter Alkohol .CH:C(OH): anzunehmen
sei. Ein solcher Viuylalkohol kann in anderer Art Wasser wieder
aufnehmen und abspalten, d. h. er erfihrt die aus zahlreichen Bei-
spielen bekannte Verschiebung in die zngehérige Aldo- bezw. Keto-
Form. So erklirt sich die Bildung von Acrolein beim Erhitzen von
Glycerin mit Kaliumbisulfat, das Entstehen der Brenztraubensaure
bei der trocknen Destillation der Weinsdure u. a. m. Umsetzangen
dieser Art erfolgen, soweit bisher bekannt ist, nar beim Erhitzen, meist
auf recht hohe Temperaturen.

Die vorliegende Untersuchung, die von der Weinsfiure ausgeht,
bildet das erste Beispiel fiir eine sogen. Verschiebung der Hydroxyl-
gruppe von einem Kohlenstoffatom zum anderen bei gewdhnlicher:
bezw. noch niederer Temperatur. Die Reaction bietet ein gewisses
Interesse, einmal, weil sich dieselbe in diesem Falle Schritt fir
Schritt verfolgen lisst, und dann wegen der schon von Baeyer (l. c.):
hervorgehobenen Analogie solcher Vorginge mit den Ferment-
wirkungen, insbesondere den Gihrungserscheinungen; auf diesen
Punkt wird iu einer folgenden Abhandlang niher eingegangen werden..

Rechtsweingdure liefert nach Untersuchungen von Perkin.
u. A. bei Einwirkung von Acetylchlorid Diacetylweinsédure-
anhydrid von der Formel

00— — -
CH.O(C:Hs0) ‘
CH.0(C;H;0) 3

|

CO~

Die Structur dieser Verbindung ist von dem genannten Forscher:
durch Ueberfibrang in Salze der Diacetylweinsiiure sowie durch.
Riickverwandlung in Weinsgure sichergestellt.

1) Diese Berichte 3, 63 [1870)
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Trigt man Diacetylweinsdureanhydrid in wasserfreies, auf — 5°
abgekiihltes Pyridin ein, so wird auf ein Mol. Diacetylweinsiure-
anhydrid ein Mol. Pyridin aufgenommer und ein Mol. Essigsdure-
anhydrid abgespalten.

Die folgenden Formeln entsprechen der Zusammensetzung der
Substanz.

T. I

CO COOH, NC; H,

CH ™ o
0,/_ \’ vt i

“en o ONG - cp g

co’ Co- -

I IV.
COOH, NC; Hs CO— - - -,
C-<o ! C(OH),NGH, "
co” CO———— -

Die Pyridinverbindung ist nicht mehr optiseh activ.

Wird dieselbe in fiberschiissige verdiinnte Schwefelsdure einge-
tragen und ausgedthert, so hinterbleibt anndbernd in berechneter
Menge eine krystallinische Sidure, die sich als Oxalessigsidure,
COOH.CO.CH;3.COOH bezw. COOH.CH:C(OH)COOH, erwies.
Giebt man die Pyridinverbindung zu iiberschiissigem eiskaltem Anilin,
so 18st sie sich unter Gasentwickelung auf. Es wird hierbei CsHy N
durch CgH,.NH, ersetzt und gleichzeitig ein Mol. Kohlensiure abge-
spalten. Die Anilinverbindung zeigte sich identisch mit dem von Nef
beschriebenen Anilid der Brenztraubensdure CH;.CO.CO.NH.C;H;.

Die Inactivitit der Pyridinverbindung und vor allem ihre glatte
Umwandlung in Oxalessigsiiure schliesst Formel I und jede andere
aus, die durch Wasseranlagerung zur Weinsiure zurickfiibren miisste.

Die Entstehung des Anilids der Brenztraubensiiure widerspricht
der Formel II, weil die Anilidbildung nur an dem im Lacton ge-
bundenen Carbonyl erfolgen kann und die Abspaltung des freien
Carboxyls dann nicht za einem Derivat der Brenztraubensiure fiihren
wiirde, sondern zu dem noch unbekannten Anilid des Halbaldehyds
der Malonsiure.

Formel III und IV sind mit beiden Reactionen véreinbar, erstere
besitzt aber sehr geringe Wahrscheinlichkeit, da es trotz diesbeziig-
licher Versunche noch niemals gelungen ist, monomolekulare ¢-Lactone
herzustellen. Nun ldsst sich zwar das Molekulargewicht des Pyridin-
korpers wegen der Zersetzlichkeit seiner Losungen nicht direct be-
stimmen, aber bimolekulare Zusammensetzung erscheint ausgeschlossen
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dadurch, dass sich die Substanz, wie oben angegeben ist, in der Kilte
ziemlich glatt und fast momentan in sicher monomolekulare Deri-
vate, Oxalessigsiiure und Brenztraubensiureanilid, iberfihren lisst.

Nach Formel IV stellt die Substanz das Pyridinsalz eines Oxy-
maleinsiureanhydrids dar. Dass ein Oxymaleinsiureanhydrid als
Sdure fungirt und Salze bildet, hat nichts Auffallendes, nachdem
Claisen?) an einer ganzen Reihe von Oxymethylenverbindungen den

sauren Charakter der Gruppe C:CH(OH) nachgewiesen hat.

Ganz in Uebereinstimmung damit steht es, dass nach W. Wis-
licenus?) der Oxalessigester eine Ammoniakverbindung bildet, die gar-
nicht anders wie als Ammoniumsalz eines Oxyfumar- bezw. Oxymalein-
Saureesters, (COO C; Hs) CH:C (OH, NHjs).COO G, H;, formulirt werden
kann; mit dem schwiicher basischen Pyridin verbindet sich zwar das
Oxalessigester selbst nicht mehr, wohl aber seine stirker sauren
Homologen.

War die Auffassung der Verbindung als Pyridinsalz des Oxy-
maleinsiureanhydrids zutreffend, so war zu erwarten, dass dieselbe
mit Acetylchlorid salzsaures Pyridin und ein Acetylderivat liefern
wirde. In der That wirkt Acetylchlorid in diesem Sinne auf die in
Benzol suspendirte Pyridinverbindung ein, und das erhaltene Product
erwies sich identisch mit dem Acetoxymaleinsiureanhydrid,
das Michael3) durch Erhitzen von Acetylendicarbonsiure oder Oxal-
essigsiiure mit Essigsiureanbydrid erhalten hatte.

Wird dieses Acetoxymaleinsidureanhydrid mit einem Gemenge von
Pyridin und essigsaurem Pyridin gelinde erwérmt, so wird der Ester
unter Bildung von Essigsiureanhydrid verseift und recht glatt der
Pyridinkorper zuriickgebildet, der damit als Pyridinsalz des Oxy-
maleinsiureanhydrids charakterisirt ist. Dieselbe Umwandlung des
Acetoxymaleinsiureanhydrids wird auch durch Pyridin allein bewirkt,
aber unter gleichzeitiger Griinfirbung und mit geringerer Ausbeute;
das zeigt, dass hierbei erst unter anderweitiger Zersetzung der
Substanz die fir die Reaction erforderliche Essigsiure abgespalten
werden muss. Durch diesen Befund wird der Verlauf der Einwirkung
von Pyridin aef das Diacetylweinsidureanhydrid befriedigend
aufgekldrt. Es tritt zuniichst ein Mol. Essigsiure aus:

co———— gg‘

CH(0.C3H;0) L

CH(O.C:H;0) O+ GCHs;N= C(0.CyH;0) O|+C5H5N.CQH4O’,
co— co. o

1y Diese Berichte 26, 2731 [1893).
%) Ann. d. Chem. 295, 346. 3) Diese Berichte 28, 2511 [1895).
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und das entstandene Acetoxymaleinsidureanhydrid setzt sich dann mit
essigsaurem Pyridin um zu Essigsidureanhydrid und dem Pyridinsala
des Oxymaleinsdureanhydrids:

CoO— — ..
CH |
C(0.C:H; 0) (‘)+CBH5N(02H30)OH
CO-_. - .
o
__CH
~ C(OH)NG:H; ?"'(CﬂHso)aO
co. |

Dass diese Auffassung des Reactionsverlanfes zutrifft, wird da-
durch bestitigt, dass auch aus Diacetylweinséiureanhydrid der Pyridin-
korper im besserer Ausbeute (bis zu 50 pCt. der Theorie) und ohne
jede Griinfirbung und Zersetzung der Masse erhalten werden kann,
wenn man von vornherein dem wasserfreien Pyridin die erforderliche
Menge Eisessig zusetzt. Die Oxalessigsiiure ist so von der billigen
Weinsdure aus in beliebigen Mengen bequem zuginglich.

Fiir den Oxalessigester und die bisher allein bekannte Form der
freien Oxalessigséure, die Fenton!) durch Oxydation der Aepfelsiure
erhalten hatte, ist die Frage, ob Enol- oder Keto-Form vorliegt, be-
kanntermaassen unentschieden. In dem Pyridinkdrper ist natiirlich
sicher die Enolform des Oxalessigsiiureanhydrids vorhanden; es scheint
aber, als ob dieselbe auch bei der Anlagerung von Wasser und dem
Uebergang zur freien Oxalessigsiure erhalten bleibt. Es hat sich
nimlich -gezeigt, dass aus dem Pyridinsalz die Oxalessigsiure in zwei
Formen erhalten werden kann, die sich in einander umwandeln lassen,
upd von denen die eine mit der bereits von Nef?) erwihnten, von
Fenton3) dann niher beschriebenen Oxalessigsiure vom Schmp.
176 —180" iibereinstimmt.

Von diesen beiden Formen muss mindestens eine der Enolform
entsprechen, moglicherweise aber beide, und dann Oxymaleinsiure
bezw. Oxyfumarsiure darstellen; ob dies zutrifft, soll weiter unter-
sucht werden.

Die Einwirkung des Anilids auf den Pyridinkdrper verlduft
patiirlich zuniichst wie bei jedem anderen Anhydrid einer zweibasischen
Sidure unter Bildung des bezeichneten Halbanilids, also hier, des
Pyridinsalzes der Oxymaleinsiure.

CO— — cooH
C(OH)NC, H, ““CSH“NH’: C(OH). NG, H, *
CO - - CO.NH.C:H,

D) Chem Soc. 1900, S. %) Ann. d. Chem. 276, 231. e
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Der Ring des Oxymaleinséiureanhydrids aber muss wohl eine
ausserordentlich grosse Spannung haben, denn nur so ist es ver-
stiindlich, dass statt des erwarteten Oxalessigsiiurederivates unterhalb
0" unter Abschleuderung von einem Mol. Kohlensdure ein Brenz-
traubensiiurederivat entstehen kann:

COOH
cH G
C(OH), NGB, — Y%?= C(OH), NC:H;§
0. NHL O, CO.NH.CsH,
CH, CHs
= NG;Hs + C(OH) bezw. CO
CO . NHC;H; CO.NH. Cq H;

Ob allerdings hier zugleich eine Umlagerung der Enol- in die
Keto-Form dberhaupt stattfindet, ist zweifelhaft, da sich das Anilid
eher wie eine Siure verbilt.

Nach Aufklirung der Reaction zwischen Pyridin und Riacetyl-
weinsdureanhydrid sind einige Versuche mit analogen Verbindungen
angestellt worden. Es hat sich zunichst gezeigt, dass weder das
Acetyldpfelsiureanhydrid von Anschitz!) noch der Diacetylrechts-
weinsiureester von Perkin?) in der Kilte oder bei golindem Er-
wirmen mit Pyridin reagirten, dass also grade bei dem acetylirten
Weinsidureanhydrid besonders giinstige Bedingungen fiir eine Wasser-
abspaltung vorliegen miissen. Es kann dies wohl kaum anders als
in der rdaumlichen Anndherung ven Wasserstoff und Hydroxyl be-
griindet sein, wie dies Hantzsch bei den stereoisomeren Oximen
und neuerdings Semm ler?) fir gewisse Terpenderivate hervorgehoben
hat. In der That zeigt ein Blick auf das sterische Modell der Rechts-
weinsdure, dass, wenn die beiden Carboxyle durch Anhydridbildung
gekuppelt sind, Wasserstoff und Hydroxyl iiber einander liegen. Beim
Rechisweinsiureester dagegen ist freie Drehung mdglich, und wenn
man auf Grund der von J. Wislicenus entwickelten Anschaunungen
als stabile Lage diejenige annimmt, bei der Carboxyl und Waeserstoff
fiber einander liegen, so miissen dann auch beide Hydroxylgruppen
iiber einander und Wasserstoff und Hydroxyl von einander abgekehrt
sein. Bei der Mesoweinsiure dagegen liegen, wie das Modell zeigt,
die Verhiiltnisse gerade umgekehrt; eine Uebertragung der hier be-
schriebenen Versuche auf Mesoweinsiure erscheint deshalb von be-
sonderem Interesse und soll demniichst in Angriff genommen werden.

Y Ann. d. Chem. 254, 66. %) Ann. d. Chem. Spl. V, 285.
3) Diese Berichte 34, 710 (1901].
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Experimenteller Theil.

Di- Acetylweinsdureanhydrid,

100 g feingestossene Weinsiiure wurden, unter Benutzung der
Thiele’schen Acetylirungsmethode, in einem Kolben mit einem Ge-
misch von 220) cem Essigssiureanhydrid und 3 ccm concentrirter Schwefel-
siure @ibergossen. Beim Umschiitteln tritt unter starker Erwirmung
Lésung ein. Die Reaction vollendet man durch kurzes Aufkochen. Beim
Erkalten krystallisirt das Di-Acetylweinsiiureanhydrid in reinem Zu-
stande fast quantitativ aus; man filtrirt und befreit durch Waschen mit
Benzol von anhaftendem Essigsiureanbydrid. Zur vollstindigen Reini-
gung kann man aus heissem Benzol umkrystallisiren; Schmp. 135°,

Saures diacetylweinsaures Pyridin.

Wird Diacetylweinsdureaphydrid in wasserhaltiges Pyridin ein-
getragen, so erhilt man ein saures Salz der Diacetylweinsiure, das
im Gegensatz zu den meisten Derivaten dieser Sidure gut krystalli-
sirt und recht bestindig ist; aus Alkohol umkrystallisirt, schmilzt es
bei 121°. )

0.2001 Sbst.: 7.85cem N (150, 751 mm.)

013H1503N. Ber. N 4.47. Gef. N 4.54.

Pyridinsalz des Oxymaleinséiureanhydrids.

20 g Diacetylweinsiiureanhydrid -werden in 40 ccm vorher auf
0° bis —5° abgekihltes, vollstindig wasserfreies!) Pyridin einge-
tragen, worauf man umschiittelt, um die Auflosung der Sabstanz
méglichst zu beschleunigen. Sobald Griinfirbung eintritt, filtrirt man
rasch in eine in Kaltemischung tauchende Saugflasche von dem ge-
ringen, nicht gelosten Theile. Bald beginnt die Ausscheidung weisser
Nadeln, und die Ldsung erstarrt za einem Krystallbrei. Man giebt
wenig Petroldther zu, um die Abscheidung zu vervollstindigen, filtrirt
rasch ab, indem man mit Petrolither uachspiihlt und befreit die
Substanz méglich schnell vou anbaftendem Pyridin durch sorgfiltiges
Aunswaschen mit absolutem Alkohol. Zuletzt iberdeckt man die
Substanz 2—3 Mal mit absolutem Aether. Hat man rasch und
bei geniigender Kilte gearbeitet, so erhdlt man auf diese Weise ein
fast weisses Priiparat, das direct zar Analyse verwandt werden kann.
Ausbeute 35 pCt. der Theorie. Die Substanz lisst sich aus absolutem
Alkohol von 50° umkrystallisiren, jedoch nicht gapz ohne Zer-
setzung; sie behilt dabei eine schwach grinliche Farbung und
schmilzt nicht Gber 105°% Im Vacuumexsiccator ziemlich haltbar,
zerfliesst sie an der Luft unter Abscheidung von Pyridin.

1) Kaufl. Pyridin (1 kg ca. 8 M.) wird eine halbe Stunde mit festem
Kalihydrat am Riickflusskiihler gekocht und destillirt.



Wie schon oben erwihnt wurde, ldsst sich die Substanz mittels
essigsauren Pyriding in besserer Ausbeute und zugleich reiner er-
halten, 20 g Diacetylweinsiureanhydrid werden bei gewdhnlicher Tem-
peratur mit 40 cem wasserfreien Pyridins versetzt und umgeschiittelt.
Sobald Griinfarbung beginnt, giebt man 12 ccm Eisesisg hinzu,
erwirmt gelinde und rasch aof dem Wasserbade bis zur volligen
Lésung und kiblt oun auf 0° ab. Zur vollstindigen Fillung giebt
man das gleiche Volumen Aether hinzu, filtrirt und wischt mit ab-
solutem Alkohol und Aether aus. Aus der Mutterlange scheidet sich
beim Stehen eine geringe zweite Fillung von ebenfalls fast reinem
Pyridinkorper ab. Ausbeute 45—50 pCt. der Theorie. Das auf
diese Weise dargestellte Product ist rein weiss und schmilzt bei
108 —110°

0.1600 g Shst.: 0.3278 g COs, 0.0504 g HoO. — 0.1395 g Sbst.: 0.2854 g
CO0,, 0.0496 g H3O. — 0.1806 g Sbst.: 11.2 ccm N (20, 765 mm).

CQH104N. Ber. C 55.96, H 3.63, N 7.25.
Gef. » 55,67, 55.80, » 3.42, 8.94, » 7.19.

Oxaleasigsdure.

Die Pyridinverbindung wurde, in wenig Wasser geldst, in der
Kilte mit dem Doppelten der berechneten Menge verdiinnter Schwefel-
siure von 12 pCt. H3SO, versetzt und mehrfach ausgeithert, der
Aether wird grosstentheils verdampft und der Rest in vacuo iber
Schwefelsdure verdunstet. Die zuriickbleibende Sdure bildet eine
weisse Krystallmasse, die fiir weitere Verarbeitung geniigend rein ist;
Ausbeute 90 pCt. der Theorie.

Nach der von Fenton (1. ¢.) gegebenen Vorschrift umkrystallisirt,
durch Lésen in wenig heissem Aceton, Hinzufiigen von heissem Benzol
bis zur beginnenden Triibung und Erkaltenlassen, scheidet sich die
Oxalessigsiiure in mikroskopisch feinen Krystallaggregaten ab. Der
Schmelzpunkt stimmte nicht mit dem von Fenton angegebenen
(176¢) iiberein, sondern lag 300 tiefer, bei 146'. Der Schmelzpunkt
des Methylesters dagegen (77°) und alle sonstigen Eigenschaften der
Siure deckten sich mit den Angaben Fenton's.

0.1290 Sbst.: 0.1729 g CO, 0.0368 g HyO.

CJH,0s. Ber. C 36.36, H 3.03.
Gef. » 36.55, » 3.18.

Zur Aufklirung der auffilligen Schmelzpunktsdifferenz von 30%
gegeniiber den Angaben von Fenton und Nef wurde genan nach
Fenton’s Vorschrift Aepfelsfure mit Wasserstoffsuperoxyd oxydirt,
die vom Autor vorgeschriebene Menge Schwefelsiure unter guter
Kiiblung zugegeben und sofort mit Aether ausgeschiittelt. Die zuriick-
bleibende S#ure stimmte in allen Eigenschaften und auch in dem
Schmp. von 146° mit den von uns aus dem Pyridinkérper erhaltenen
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Priparat iiberein. Auf eine diesbeziigliche Anfrage batte Herr Fenton
die Liebenswiirdigkeit, eine Probe der von ihm dargestellten Oxal-
essigstiure zur Verfligung zu stellen.

Es zeigte sich jedoch, dass dieses Pridparat wihrend der Zeit
der Aufbewahrung eine theilweise Verinderung (Umlagerung) erlitten
haben miisste; denn es gelang trotz wiederholten Umkrystallisirens
nicbt, den Schmelzpunkt iber 154° zu steigern.

Dagegen gelang es, Oxalessigsdure mit den von Fenton an-
gegebenen Schmp. 176—180° zu erbalten, als bei der Zersetzung des
Pyridinkorpers die 12-procentige Schwefelsfiure durch 30-procentige
ersetzt, die Masse gelinde auf dem Wasserbade erwirmt und dann wie
friiher weiter behandelt wurde.

Auch das von Hrp. Fenton uns freundlichst dberlassene
Priiparat liess sich fast wieder auf dem urspriinglich von diesem
Autor festgestellten Schmelzpunkt bringen durch Aufldsen in 30-pro-
centiger Schwefelsdure, gelindes Erwirmen, Ausithern und Umkrystalli-
siren; gefunden wurde so 170°.

Auof folgendem Wege lisst sich die hoher schmelzende Oxal-
essigsiiure in die andere Form verwandeln. Die Saare (176—1809)
wird in wenig Wasser gelost, Pyridin im Ueberschuss zugegeben,
auf dem Wasserbade kurze Zeit auf 40—50° erwirmt, unter Eis-
kiihlung mit 12-procentiger Schwefels&ure zersetzt und, wie friiher
beschrieben, ausgeiithert und umkrystallisirt. Das so erhaltene Pri-
_parat schmilzt bei 144—146".

Brenztraubensdureanilid.

10 g Pyridinverbindung wurden bei gewohnlicher Temperatur mit
10 ccm friech destillirten Anilins versetzt. Es trat unter stiirmischer
Kohlensiureentwickelung und bemerkbarer Erwirmung Lésung ein.
Nachdem die Gasentwickelung beendigt ist, versetzt man unter
Riibrung mit 25 ccm verdiinpter Salzsdnre (14 pCt. HCl). Die Anilin-
‘verbindung fallt in gelben Flocken aus, die man aus heissem Wasser
oder stark verdiinutem Alkohol umkrystallisirt. Der Kdorper zeigt
den Schmp. 105¢ und alle Eigenachaften des von Nef!) bereits dar-
gestellten und beschriebenen Brenztraubensiureanilids vom Schmp. 1049;
ebenso stimmt der Schmelzpunkt des Phenylhydrazons 176° mit dem
von Nef erhaltenen iiberein.
0.1441 g Sbst.: 0.3518 g COq; 0.0748 g HyO. — 0.1604 g Shst.: 11.8 cem N
(189, 777 mm).
CaHs0gN. Ber. C 66.26, H 5.52, N 8.59.
Gef. » 66.55, » 5.76, » 8.58.

1 Anp. d. Chem. 270, 300.
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Molekulargewichtsbestimmung: 0.1212 g Sbst. in 12,73 g Benzol gab 0.29°
Siedepunktsdifferenz. — 0.0995 g Sbst. in 12.78 g Benzol gab 0.23° Differenz,
Mol.-Gew.: Ber. 163. Gef. 164, 169.6.

Den ebenfalls bereits von Nef beobachteten, vermuthlich polymeren
Kérper vom Schmp. 196° erhielten wir durch Auflésen des Anilids in
concentrirtem wissrigem Ammoniak und Eindampfen auf dem Wasser-
bade, wobei sich die Substanz in weissen Bliittchen abscheidet. Die
geringe Ldslichkeit liess eine Molekulargewichisbestimmung nicht zu.

Analyse des Isomeren vom Schmp. 196°.

0.1292 g Shst.: 0.3141 g CO,, 0.0652 g Ho 0. — 0.1431 g Sbst.: 10.6 ccm N
(140, 775 mm).

CsHy0aN. Ber. C 66.26, H 5.52, N 8.59.
Gef. » 66.31, » 5.56, » 8.57.

Acetoxymaleinsdureanhydrid.

Dieser Kérper wurde bereits von Michael?) erhalten, durch Er-
hitzen von Acetylendicarbonsinre mit Essigsiureanhydrid im zu-
geschmolzenen Robre auf 1009. Michael giebt den Schmp. 89—91¢,
keine Analysenzahlen, jedoch Spaltungsreactionen desselben durch
Wasser und Alkobol. Er erhilt dabei einerseits Essigsiure, anderer-
seits Oxalessigsiiure resp. ibren Ester.

Wir erhielten diesen Kérper auf folgendem Wege:

Der Pyridinkérper wird in 10 Theilen Benzol suspendirt und
mit dem Doppelten der theoretischen Menge Acetylchlorid (2 Mol.-
Gew.) versetzt; es schied sich beim Erwdrmen und kurzen Auf-
kochen salzsaures Pyridin ab, erst krystallinisch, dann aber als
eine rothbraune, an den Wandungen des Gefiisses haftende, zihe
Masse; der grossere Theil ging in Losung. Man giesst die klare
Benzollosung von dem Harze ab, dampft das {iberschiissige Acetyl-
chlorid moglichst weg und fillt nun durch Petroldther den Kéorper
in schon ausgebildeten Prismen in fast reinem Zustande. Ausbeute
80 pCt. der Theorie. Zur weiteren Reinigung fiir die Analyse 16st
man noch einmal in heissem Benzol und fillt mit heissem Petrolither.
Schmp. 91 — 929, Ein nach Michael’s Vorschrift aus Oxalessig-
siure hergestelltes Priparat erwies sich in allen Eigenschaften mit
der Substanz identisch.

0.2035 g Shst.: 0.3460 g COy, 0.0503 g H, 0.

CGH.IO.',. Ber. C 45.15, H 2.56.
Gef. » 46.39, » 2.75.

0.5 g Acetoxymaleinsiureanhydrid wurden mit einem Gemisch
von 2 ccm Eisessig und 6 cem Pyridin iibergossen, gelinde und rasch
bis zur Losung auf dem Wasserbade erwarmt, darauf auf 0° abge-

") Diese Berichte 28, -2511.
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jabrg, XXXIV. 74
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kihlt. Es entsteht ein Krystallbrei, den man nach dem oben fir den
Pyridinkdrper beschriebenen Verfahren isolirt und reinigt. Die
Identitit des Productes mit der aus Diacetylweinsiureanhydrid er-
haltenen Pyridinverbindung wurde durch Schmelzpunkt, Umwandelung
in Brenztraubensiureanilid und in Oxalessigsiure nachgewiesen.

Wird Acetoxymaleinsiureanhydrid in Pyridin ohne Essigsiure-
zusatz bei 0° gelGst, so wird ebenfalls die Pyridinverbindung erhalten,
aber in erheblich geringerer Ausbeute und minder rein.

Die Masse firbt sich bei der Reaction tief griin, und die ab-
geschiedenen Krystalle behalten auch nach dem Umkrystallisiren aus
Alkohol einen griinlichen Schimmer.

179. R. Stoermer: Zur Bezeichnungsweise der Cumaron-
derivate.

(Eingegangen am 12. April 1901; mitgetheilt in der Sitzung von

Hrn. H. Simonis.)

In Heft 5 der Berichte bespricht Hr. Simonis!) die von mir?)
gemachten Vorschlige zur einheitlichen Bezeichnungsweise der Cu-
maronderivate, hilt aber an der von ihm3) vorgeschlagenen Be-
zifferung fest. Ich kann mich lediglich aus Zweckméssigkeitsgriinden
dieser nicht anschliessen, denn abgesehen davon, dass die von ihm
befiirwortete Bezeichnung der Kohlenstoffatome im Pyronring
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durch Uebergang in Lehr- und Hand-Biicher noch nicht festgelegt er-
scheint — Beilstein z. B. bezeichnet die C-Atome, vom Benzolkern aus
gerechnet, entweder in umgekehrter Reihenfolge oder hélt an der alten
Bezeichnung « und § fest, wie auch die Lehrbiicher von Richter-
Anschiitz, Krafft etc. —, so ist man auch durchaus noch nicht ver-
anlagst, nur wegen des mehr zufilligen Zusammenhanges von Salicyl-
aldehyd, Cumarin und Cumaron die fiir ersteren nothwendige und
fir das zweite vorgeschlagene Bezifferung der Benzol- und Pyron-
Kohlenstoffatome auch auf das Cumaron zu iibertragen. Da wir in den
v. Pechmann'schen Cumarinsynthesen solche besitzen, die nicht vom

1y Diese Berichte 84, 781 [19011
2) Habilitationsschrift, Rostock 1897, und Ann. d. Chem. 812, 237 {1900).
3) Diese Berichte 33, 2326 [1900)



