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178. A. Wohl  und C. Oesterlin: Ueberfihrung der Wein- 
siiure in Oxalesaigsgure d v o h  Wsseerabspaltung bei niederer 

Temp eratur . 
[Mittheilung ads dem I. Berliner Universitiits-Laboratorium.] 

(Emgeg. am 13. April 1901; mitgeth. in der Sitzung von Hm. W. Marckwald.) 
In vielen Fiillen geht bei Einwirkuog wasserentziehender Mittel 

die Atomgruppirung 

iiber. Das Endergebniss entspricht der Wanderung einer Hydroxyl- 
gruppe zum benachbarten Kohlenstoffatom und einer Wasserabspal- 
tuug. Baeye r ' )  hat zuerst darauf hingewieeen, dass hier die Wasser- 
abspaltung wohl den primhen Vorgang daratelle und als unbestiindiges 
Zwischenproduct ein nngesattigter Alkohol . CH: C (OH): anzunehmen 
sei. Ein solcher Vinylalkohol kann in anderer Art Wasser wieder 
aufnehmen und abspalten, d. h. er erfahrt die aus zahlreichen Bei- 
apielen bekannte Verschiebung in die zugehiirige Aldo- bezw. Keto- 
Form. So erklart sich die Bildung von Acrolei'n beim Erhitzen von 
Glycerin mit Kaliumbisulfat, daa Entatehen der Brenztraubenstiure 
bei der trocknen Destillation der Weinslure u. a. m. Umsetznngen 
dieaer Art  erfolgen, aoweit bisher bekannt ist, nur beim Erhitzen, meist 
auf recht hohe Temperaturen. 

Die vorliegende Untersuchung, die von der Weinstiure ausgeht, 
bildet das erste Beispiel fiir eine aogen. Verschiebung der Hydroxyl- 
gruppe von einem Kohlenstoffatom znm anderen bei gewahnlicher 
bezw. noch niederer Temperatur. Die Reaction bietet ein gewissee 
Interesse, einmal, weil sich dieselbe i n  diesem Falle Schritt fiir 
Schritt verfolgen lasst, und dann wegen der schon von B a e y e r  (1. c.) 
hervorgehobenen Analogie solcher Vorgange mit den Ferment- 
wirkungen, insbesondere den Gahrungserscheinnngen; auf diesen 
Punkt wird in einer folgenden Abhandlong niiher eingegangen werden. 

Rechtsweinsi iure  liefert nach Untersuchungen von P e r k i n .  
u. A. bei Einwirkung von Acetylchlorid Diace ty lwe insau re -  
a n h y d r i d  von der Formel 

co..----- - 

CH.O(CaHs0) I 

GO---- _ _ '  

. CH(0H) .CH(OH). in  .CHa. CO. 

cH.o(c~H~o) 4. 
1 

Die Structur dieser Verbindung ist von dem genannten Forscher 
durch Ueberfiihmng in Salze der Diacetylweinsiiure sowie darch. 
Riickverwandlung in Weinsiiure sichergestellt. 

Diese Berichte 3, 63 [1870]. 
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Tragt man Diacetylweinsaureanhydrid in wasserfreies, auf - 5’3 
sbgekiihltes Pyridin ein, so wird auf ein Mol. Ditrcetylweinsiiure- 
anhydrid eiu Mol. Pyridin aufgenommen und ein Mol. Essigaiiure- 
anhydrid abgespalten. 

Die folgenden Formeln entsprechen der Zusammensetzung der 
Substanz. 

1. 11. 
COOH, NCs H5 C O  .~ . 

Die Pyridinverbindung ist nicht mehr optisch activ. 
Wird dieselbe in  iiberschiissige verdiinnte Schwefelsaure einge- 

tragen und ausgelthert, so hinterbleibt annabenid in berechneter 
Menge eine krystallinieche Saure,  die sich als O x a l e s s i g s i i u r e ,  
COOH.CO.CHa . COOH bezw. COOH.CH:C(OH)COOH, erwiee. 
Giebt man die Pyridinverbindung zu iiberschiissigem eiekaltem Anilin, 
so l6st sie sich unter Gasentwickelung auf. Es wird hierbei CaHbN 
durch C6Hs. h’H2 ersetzt und gleichzeitig ein Mol. Kohlensaure abge- 
spalten. Die Anilinverbindung zeigte sich identisch mit dem von N e f 
beschriebenen Anilid der Brenztraubensaure CH3. CO. CO . NH. CsH5. 

Die Inactivitiit der Pyridinverbindung und vor allem ihre glatte 
Umwandlung in Oxalessigsliure schli?sst Formel I und jede andere 
aus, die durch Wasseranlagerung zur Weinsaure zuriickfiihren miisete. 

Die Entstehung des Anilids der Brenztraubensaure widerspricht 
der Formel 11, meil die Anilidbildung nur an dem im Lactoa ge- 
bundenen Carboriyl erfolgen kann und die Abepaltung des freien 
Carboxyls dann nicht zn einem Derivat der Brenztraubensiiure fiihren 
wiirdr, eondern ZII dem noch unbekannten Anilid des Halbaldehyde 
der  Malonslure. 

Formel 111 uud IV Bind mit beiden Reactionen vereinbar, erstere 
besitzt aber sehr geringe Wahrscheinlichkeit, da es  trotz diesbeziig- 
licher Versuche noch niemals gelungen ist, monomolekulare a-Lactone 
henustellen. Nun lasst sich zwar darl Molekulargewicht des Pyridin- 
kiirpers wegen der Zersetzlichkeit seiner Losungen nicht direct be- 
stimmen, aber bimolekulare Zusammensetzung erscheint auegeschlossen 
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dadurch, dass sich die Substanz, wie oben angegeben ist, in der K a t e  
eiemlich glatt und fast momentan in  sicher monomolekulare  Deri- 
vate, Oxalessigeaure und Brenztraubensaureanilid, iiberfiihren liisst. 

Nach Formel I V  stellt die Subetanz das Pyridinsalz eines Oxy- 
rnaleinsaureanhydrids dar. Dass ein Oxymalei'naaureanhydrid ale 
Siiure fuiigirt und Salze bildet, hat  nichts Auffallendes, nachdem 
C 1 a i  s e n  l) an einer ganzen Reihe von Oxymetbylenverbindungen den 
sauren Charakter der Gruppe k :  CH (OH) nachgewiesen hat. 

Ganz in Uebereinstimmung damit steht es, dass nach W. W i s -  
l i c e  n u s  2, der Oxalessigester eine Arnmoniakverbinduog bildet, die gar- 
nicht anders wie als  Ammoniumsalz eines Oxyfumar- bezw. Oxyrnale'in- 
Siiureestera, (COO C1 H5) CH:C(OH,NHs). COO Ca Hs, formulirt werden 
kann;  mit dem schwacher basischen Pyridin verbindet sich zwar daa 
Oxalessigester selbst nicht mehr, wohl aber seine sttirker sauren 
Homologen. 

W a r  die Auffassung der Verbindung als Pyridinsalz des oxy- 
male'insaureanhydrids zutreffeod, so war zu erwarten, dass dieselbe 
mit Acetylcblorid salzsaures Pyridin und ein dcetylderivat liefern 
wiirde. In der That  wirkt Acetylchlorid in diesem Sinne auf die in 
Benzol suspendirte Pyridinverbindung ein, und das  erhaltene Product 
erwies sich identisch mit dem A c  e t  o x y  m a1 e i n  s i iu re  a n  hy d r  i d ,  
das Mic  h a e  13) durch Erhitzen von Acetylendicarbonsiinre oder Oxal- 
eseigsiiure mit Esaigsiiureanhydrid erhalten hatte. 

Wird dieses Acetoxymalei'nsiiureanhydrid mit einem Gernenge VOII 

Pyridin und essigsaurem Pyridin gelinde erwarmt, so wird der Ester 
unter Bildung yon Essigsiiureanhydrid verseift und recht glatt der 
PyridinkBrper zuriickgebildet: der damit als Pyridinsalz des Oxy- 
male'insiiureanhydrids charakterisirt ist. Dieselbe Umwandluog dee 
Acetoxymalei'nsaureanhydrids wird auch durch Pyridin allein bewirkt, 
aber  unter gleichzeitiger Griinfiirbung und mit geringerer Ausbeute; 
das  zeigt, dass bierbei erst nnter anderweitiger Zeraetzung der 
Substanz die f i r  die Reaction erforderliche Essigsaure abgespalten 
werden muss. Durch diesen Befund wird der Verlauf der Einwirlrung 
von Pyridin auf das D i a c e t y l w  e i n  s a u r e a n  h y d r i d  befriedigend 
a u f g e k k t .  E s  tritt zunachst ein Mol. Esrrigsaure aue: 

co- 
CH (0. Ca HS 0) I CH I co 
CH(O.C&HRO) 0 + C 5 H a N =  ~ ( O - C Z H S O )  *. 

co CO - 

0 I +C~HSN.CZHIO,, 

1) Diese Berichte 26, 2731 "93;. 
a, Ann. d. Chem. 295, 346. 3) Diese Bcrichte 28, 2511 [l895]. 
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und das entstandene Acetoxymale'iostiureanhydrid setzt sich dann mit 
essigsaurem Pyridin um zu Eseigsaureanhydrid und dem Pyridinealz 
des Oxymalei'nsaureanhydrids: 

Dass diese Auffassung des Reactionsverlaufes zutrifft, wird da- 
dureh bestatigt, dass auch aus Diacetylweinsiiureanhydrid der Pyridin- 
korper in  besserer Ausbeute (bie zu 50pCt .  der Theorie) und ohne 
jede Griinfarbung und Zersetzung der Masse erhalten werden kann, 
wenn man von rornhereiu dem wasserfreien Pyridin die erforderliche 
Menge Eisessig zusetzt. Die Oxalessigsiiure ist so von der billigen 
Weinsiiure aus in beliebigen Mengen bequem zuglnglich. 

Fiir den Oxalessigester und die bisher allein bekannte Form der  
freien Oxalessigsaure, die F e n  to n1) durch Oxydation der Aepfelsgure 
erhalten hatte, ist die Frage, o b  Enol- oder Keto-Form vorliegt, be- 
kannterrnaassen unentschieden. In  dem Pyridinkorper ist natiirlich 
sicber die Enolform des Oxalessigsiiureanhydrids vorhanden; es scheint 
aber, als ob dieselbe auch bei der Anlagerung von Wasser und dern 
Uebergang zur freien Oxalessigsaure erhalten bleibt. Es hat sich 
namlich -gezeigt, dass aus dem Pyridinsalz die  Oxaleesigsaure in zwei 
Formen erhalten werden kann, die sich in einander umwandeln laesen, 
und von denen die eine mit der bereits von N e f * )  erwahnten, von 
F e n  t ona) dann naher beschriebenen Oxalessigsaure vom Schmp. 
176- 180n iibereinstimmt. 

Von Jieseu beiden Formen muss mindestens eine der Enolform 
entsprechen, mbglicherweise aber  beide, und dann Oxymaleinsiium 
bezw. Oxyfumarsiiure darstellen j ob dies zutrifft, sol1 weiter unter- 
sucht w erden. 

Die Einwirkung des Anilids auf den Pyridinkorper verlauft 
natiirlich zmacbst  wie bei jedem anderen Anhydrid eiuer zweibasischeD 
Saure uoter Bildung des bezeicbneten Halbanilids, also bier: dee 
Pyridinsalzes der Oxymaleinsaure. 

co--- -. - COOH 
CH CH 

0 + CsH5. NHa = .. 
C ( O H ) N C ~ H ~  C ( 0 H ) .  N Cs Hs 

CO .NH . Cs H5 - 1  

'1 Chem. SOC. 1900, S. 57. 

co - - -  
. 

2, Ann. d. Chem. 276, 231. 3) 1. c. 
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Der Ring des Oxymalei’nsaureanhydrids aber muss wohl eine 
ausserordentlich grosse Spannung haben, denn nur so ist es ver- 
stiindlich, dass statt des erwarteten Oxalessigsaurederivates unterhalb 
0” unter Abschlenderung von eineiu Mol. Rohlensiiure ein Brenz- 
trauhensfiurederivat entstehen kann: 

COOH 
CH CHs 

C (OH), N Ca H5 
CO.NH .CsH5 

- co3 = C (OH), N Cs H5 
CO . NH. c6 H~ 

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

Nach Aufkliirung der Reaction zwischen Pyridin und giacetyl- 
weinaaureanhydrid sind einige Versuche mit analogen Verbindungen 
angestellt worden. Es hat sich zunlichst gezeigt, dass weder dae 
Acetyliipfelsiiureanhydrid von Anschiitz l )  noch der Diacetylrechts- 
weinslureester von Perkin’) in der Kiilte oder bei gnliodem Er- 
wtirmen mit Pyridin reagirten, dass also grade bei dem acetylirten 
Weinsaureanhydrid besonders giinstige Bedingungen fiir eine Wasser- 
abspaltung vorliegen miissen. Es kann dies wohl kaum anders als 
in der rfiumlichen Annaheruug VUI Wasserstoff und Hydroxyl be- 
griindet sein, wie dies Han tzsch  bei den stereoisomeren Oximen 
und neuerdings Sem m 1 e r  3, fur gewisse Terpenderivate hervorgehoben 
hat. In der That zeigt eiii Blick auf das sterische Modell der Rechts- 
weinsaure, dam, wenn die beiden Carboxyle durch An h y dr i  d bildung 
geknppelt sind, Wasserstoff und Hydroxyl iiber einander liegen. Beim 
Rechtsweinsaure e s t e r  dagegen ist freie Drehung mtiglich, und wenn 
man auf Grund der von J. Wis l i cenus  entwickelten Anschannngen 
als stabile L:cge diejenige annimmt, bei der Carboxyl und Waeserstoff 
iiber einander liegen, so miissen dann auch beide Hydroxylgruppen 
iiber einrnder und Wasserstoff und Hydroxyl von einander abgekehrt 
sein. Bei der Mesoweinsiiure dagegen liegen, wie das Modell zeigt, 
die Verhaltnisse gerade umgekehrt ; eine Uebertragung der hier be- 
schriebenen Versuche auf Mesoweinstinre erscheint deshalb von be- 
sonderem Interesse und sol1 demnlichst in Angriff genommen werden. 

I) Ann. d. Chem. 264, 66. 
3, Diese Berichte 34, 710 [1901]. 

a) Ann. d. Chem. Spl. V, 235. 
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E x p  e r i m e n t e l l e r  T h e i l .  

Di- Acerylweinsaurealahydrid, 
I00 g feingestossene Weinsaure wurden , linter Renutzung der  

T h i e l  e'schen Acetylirungsrnethode, in einern Kolbeu mit einem Ge- 
misch von 220 ccm Essigsaureanhydrid und 3 ccm concentrirter Schwefel- 
saure iibergossen. Reirn Urnschiitteln tritt unter starker Erwlirrnung 
Losung ein. Die Reaction vollendet man durcb kurzes Aufkochen. Beim 
Erkalten krystallisirt das  Di- Acetylweinsiiureanhydrid in reinem ZU- 
stande fast quantitativ nus; man filtrirt und befreit durch Waschen niit 
Benzol ton anhaftendem Essigsiureanhydrid. Zur  vollstiindigen Reini- 
gung kann man aus heissem Henzol umkrystallisiren; Schrnp. 1:350. 

S a iires d i s c e  t y  1 w e  i n s a  u r e s  P y r  i d  in .  
Wird Diacetylweinsaureanhydrid in wasserhaltiges Pyridin ein- 

getragen, so erhalt man ein saures Salz der  Diacetylweinsaure, das  
im Gegensatz zu den meisten Derivaten dieser Saure gut krystalli- 
sirt und recht beetiindig is t ;  aus Alkohol umkrystallisirt, schrnilzt es 
bei 1210. 

0.2001 Sbst.: 7.85 ccm N (150, 751 mm.) 
C13H1508N. Ber. N 4.47. Gef. N 4.54. 

P y r i d  i n s a1 z d es 0 x y m a 1 ei'n siiu r e a n  h y d ri d s. 
20 g Diacetylweinsiiureanhydrid werden in 40 ccm vorher allf 

00 bis - 5 O  abgekiihltes, vollstandip; w a s s e r f r e i e s ' )  Pyridin einge- 
tragen, worauf man umschiittelt, urn die Au0osung der Substauz 
miiglichst zu beschleunigen. Sobald Crriinfiirbung eintritt, filtrirt man 
rasch in eine in  Eiiltemischiing tauchende Saugtlasche von dem ge- 
ringen, nicht gelosten Theile. Bald beginnt die Ausscheidung weisser 
fiadeln, und die Liisung erstarrt zu einem Krystallbrei. Man giebt 
wenig Petrolather zu, urn die Abscheidung zu cervollstfindigeo, filtrirt 
rasch ab, indem man rnit Petrolather uachsptihlt und befreit die 
Substanz moglich schnell vou anhaftendem Pyridin dnrch mrgfaltiges 
Aoswaschen rnit absolutem Alkohol. Zuletzt iiberdeckt man die 
Substanz 2-3 Ma1 mit absolutem Aether. Hat man rasch und 
bei geniigender Kalte gearbeitet, so erhalt man auf diese Weise ein 
fast weisses Praparat, das direct znr Analyse verwandt werden kann. 
Ausheute 35 pCt. der Theorie. Die Substanz lasst sich aus absolntem 
Alkohol von 50° umkrystallisiren, jedoch nicht ganz obne Zer- 
aetzung ; eie behalt dabei eine schwach griinliche Farbung und 
schmilzt nicht iiber 105 0. Im Vacuumexsiccator ziemlich haltbar, 
zer6iesst sie an der Luft unter Abscheidung von Pyridin. 

I) K&ufl. Pyridin (1 kg ca. 8 M.) wird eine halbe Stunde mit festem 
Kalihpdrat am Riickflusskf~hler gekocht und der t ik t .  
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Wie schon oben erwahnt wurde, lasst sich die Substanz mittels 
eseigsauren Pyridins in besserer Ausbeute und zugleich reiner er- 
halten, 20 g Diacetylweinsaureanhydrid werden bei gewohnlicher Tem- 
peratur mit 40 ccm wasserfreien Pyridins versetzt und umgeschiittelt. 
Sobald Griinfiirbnng beginnt, giebt man 12 ccm Eisesisg hinzu, 
e r w k m t  gelinde und rasch auf dem Wnsserbade bis zur volligen 
Lasung und kiihlt nun auf 0" ab. Zur vollstlndigen Fallung giebt 
man das  gleiche Volumen Aether hinzn, filtrirt und waacht rnit ab- 
aolntem -4lkohol und Aether aus. Aus der Mutterlauge acheidet sicb 
beim Stehen eine geringe zweite Fallung von ebenfalla fast reinem 
Pyridinkiirper ab. Ausbeute 45-50 pCt. der Theorie. Dae auf 
diese Weise dargestellte Product ist rein weiss und schmilzt bei 
108 - 110'. 

COs, 0.0496 g Hl0. - 0.1806 g Sbst.: 11.2 ccm N (2O0, 765 mm). 
CsH704N. Ber. C 55.96, H 3.63, N 7.25. 

Gef. 55.67, 55.80, 8 3.42, 3.94, 8 7.19. 

Ox al eae iga t iur  e. 
Die Pyridinverbindung wnrde, in wenig Wasser geliiat, in  der 

Kalte mit dem Doppelten der berechneten Menge verdiinnter Schwefel- 
stinre von 12 pCt. HaSol versetzt und mehrfach auegeathert, der 
Aether wird griisstentbeils verdampft und der Rest in vacuo iiber 
Schwefelsiiure verdumtet. Die zuriickbleibende Sfinre bildet eine 
weisse Krystallniasse, die fiir weitere Verarbeitung geniigend rein ist; 
Ausbeute 90 pCt. der Theorie. 

Nach der von F e n t o n  (1. c.) gegebenen Vorschrift umkrystallieirt, 
durch Losen in wenig heissem Aceton, Hinzufiigen von heissem Benzol 
bis zur beginnenden Triibung und Erkaltenlassen, scheidet sich die 
Oxalessigsiiure in mikroskopisch feinen Krystallaggregaten ab. D e r  
Schmelzpunkt stimmte nicht rnit dem von F e n t o n  angegebenen 
(1760) iiberein, sondern lag 30° tiefer, bei 146". Der Schmelzpunkt 
dea Methylesters dagegen (77 O) nnd alle sonstigen Eigenachaften der  
Saure deckteri sich rnit den Angaben F e n t o n ' s .  

C&Os. Ber. C 36.36, H 3.03. 
Gef. 8 36.55, s 3.18. 

0.1600 g Sbst : 0.3'278 g COP, 0.0504 g HzO. - 0.1395 g Sbst.: 0.2854 g 

0.1290 Sbst.: 0.1529 g COP, 0.0368 g HpO. 

Zur Aufklarung der auffllligen Schmelzpunktsdifferenz von 30° 
gegeniiber den Angaben von F e n t o n  und N e f  wurde genao nach 
F e n  ton's Vorschrift AepfelsHure mit Waeserstoffsnperoxyd oxydirt, 
die vom Antor vorgeechriebene Menge Schwefelshure unter guter 
Kiihlung zuggeben  und aofort rnit Aether auageschiittelt. Die zuriick- 
bleibende Sliure stimmte in allen Eigenachaften nnd auch in  dem 
Schmp. von 1460 mit den von uns aus dem Pyridinkiirper erhaltenen 
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Priiparat iiberein. Auf eine diesbeziigliche Anfrage hatte Herr F e n  ton 
die Liebenswiirdigkeit, eine Probe der von ihm dargestellten Oxal- 
essigsaure zur Verfignng zu stellen. 

Es zeigte sich jedoch. dass dieses Priiparat wahrend der Zeit 
der Aufbewahrung eine theilweise Veranderung (Umlagerung) erlitten 
haben miisste; denn es gelltng trotz wiederholten Umkrystallisirens 
nicht, den Scbrnelzpunkt iiber 154O zu steigern. 

Dagegen gelang es, Oxalessigaiiure rnit den von F e n t o n  an- 
gegebenen Schmp. 176-180c’ zu erbalten, als bei der  Zerseteung des 
PyridinkBrpers die 12-procentige Schwefelsiiure durch 30-procentige 
ersetzt, die Masse gelinde auf dem Wasserbade erwiirmt und dann wie 
friiher weiter behandelt wurde. 

Auch das  von Hrn. F e n t o n  uns freundlichst iiberlassene 
Praparat  liess sich fast wieder auf dem ursprtioglich von diesem 
Autor festgestellten Schmelzpunkt bringen dnrch Aufltisen in 30-pro- 
centiger Schwefelsiiure, gelindes Erwiirmen, Ausiithern und Umkrystalli- 
siren; gefunden wurde so 170°. 

Auf folgendem Wege liisst sich die hiiher schmelzende Oxal- 
essigsaure in die andere Form verwandeln. Die Siinre (176-180°) 
wird in wenig Wasser geltist, Pyridin im Ueberschuss zugegeben, 
auf dem Wasserbade kurze Zeit auf 40-50° erwiirmt, unter Eis- 
kiihlung mit 12-procentiger Schwefelsiiure zersetzt und , wie friiher 
beschrieben, aosgeathert und nmkrystallisirt. Das so erhaltene Pra- 
..parat mhrnilzt bei 144- 146”. 

Brenztrau bensaureanilid. 
10 g Pyridinverbindnng wurden bei gewiihnlicher Temperatur mit 

10 ccm friech deetillirten Anilins versetzt. Es trat unter atiirmischer 
Kohlensaureentwickelung und bemerkbarer Erwiirmung Liisnng ein. 
Nachdem die Gaeentwickelnng beendigt ist, versetzt man unter 
Riihrung mit 25 ccm verdiinnter Salzsiiure (14 pCt. H CI). Die Anilin- 
.verbindung Mlt in gelben Flocken aus, die man aus heissem Wasser 
oder stark verdiinntem Alkobol umkrystallisirt. D e r  Ktirper zeigt 
den Scbmp. 1050 und alle Eigenschaften des von Nef l )  bereits dar- 
gestellten und beechriebenen Brenztraubenaiiureanilide vom Schmp. 104O; 
ebenso stimmt der Schmelzpunkt des Pbenylbydrazons 1760 mit dem 
von N e f  erhaltenen iiberein. 

0.1441 g Sbst.: 0.3518gC0-1; 0.0748 gHs0.  - 0 . 1 6 0 4 ~  Sbst.: 11.8ccm N 
(190, 777 mm). 

CsHgOsN. Ber. C 66.26, E 5.52, N 8.59. 
Gef. )) fi6.55, n 5.76, s 8.58. 

I )  Ann. d. Chem. 270, 300. 
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Molekulargewichtsbestimmung: 0.1212 g Sbst. in 12.73 g Benzol gab 0.290 
Siedepunktsdifferenz. - 0.0995 g Sbst. in 12.78 g Benzol gab 0.23O Differem. 

Den ebenfalls bereits von Nef beobachteten, vermuthlich polymeren 
Kiirper vom Schmp. 196" erhielten wir durch Aufliisen des Anilids in 
concentrirtem wasarigem Ammoniak nnd Eindampfen auf dem Wasser- 
bade, wobei sich pie Snbstanz in weissen Bliittchen abscheidet. Die 
geringe Loslichkeit liess eine Molekulargewichtsbestimmung nicht zu. 

Analyse des Isomeren vom Schmp. 196O. 
0.1292 g Sbst.: 0.3141 g COs, 0.065'2 g &O. - 0.1431 g Sbst.: 10.6 ccm N 

MoLGew.: Ber. 163. Gef. 164, 169.6. 

(19,  775 mm). 
CsHeOgN. Ber. C 66.26, H 5.52, N 8.59. 

Gef. .s 66.31, .s 5.56, * S.57. 

Ace t o x y m a 1 e i'n s ii ur e a n  h y d rid. 
Dieser Korper wurde bereits von Mi c b a e l  I) erhalten, durch Er- 

hitzen von Acetylendicarbonsiine rnit Essigsanreanhydrid im ZU- 

geschmolzenen Rohre auf 1000. Michael  giebt den Schmp. 89-910, 
keine Analysenzahlen, jedoch Spaltungsreactionen desselben durch 
Wasser und Alkohol. Er erhtilt dabei einerseits Essigsliure, anderer- 
seits Oxalessigsaure reap. h e n  Ester. 

Wir erbielten diesen Kiirper auf folgendem Wege: 
Der Pyridinkiirper wird in 10 Theilen Benzol suspendirt und 

rnit dem Doppelten der theoretiscben Menge Acetylchlorid (2 Mo1.- 
Gew.) versetzt; es schied sich beim Erwarmen und kurzen Auf- 
kochen salzsaures Pyridin ab , erst krystallinisch, dann aber ale 
eine rothbraune, an den Wandungen des Gefilsses haftende, zahe 
Masse; der griiseere Theil ging in Losung. Man giesst die klare 
BenzollBsung von dem Harze ab, dampft das iiberschiissige Acetyl- 
chlorid miiglichst weg und Wlt  nun durch Petrolather den Kiirper 
in schijn ausgebildeten Prismen i n  fast reiuem Zustande. Ausbeute 
80 pet. der Theorie. Zur weiteren Reinigung fiir die Analyse lost 
man noch einmal i n  heissem Benzol und fallt rnit heissem Petroliither. 
Schmp. 91 - 920. Ein nach Michael 's  Vorschrift aus Oxalessig- 
saure hergestelltes Priiparat erwies sich in allen Eigenschaften rnit 
der Substanz identisch. 

0.2035 g Sbst.: 0.3460 g COs, 0.0503 g Hg 0. 
CGHAO~. Ber. C 46.15, H 2.56. 

Gef. .s 46.39, D 2.75. 
0.5 g Acetoxymalelnsiiureanhydrid 

ron 2 ccm Eisessig und 6 ccm Pyridin 
bis zur Losung auf dern Waeserbade 

wurden mit einem Gemisch 
iibergossen, gelinde und rasch 
erwtirmt, darauf auf Oo abge- 

1) Diem Berichte 48, .2511. 
Bsriebrr d. D. churn. Qeaellicbdt. Jahrg. XXXIV. 74 
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kiihlt. Es entsteht ein Kryetallbrei, den man nach dem oben f i r  den 
Pyridinkiirper beechriebenen Verfahren isolirt und reinigt. Die 
Identittit des Prodnctes mit der  aus Diacetylweinsiiureanhydrid er- 
haltenen Pyridinverbindung wurde durch Schmelzpunkt, Umwandelung 
in BrenztraubensPureanilid und in  Oxalessigsiiure nachgewieeen. 

Wird Acetoxymaleinsaureanhydrid in Pyridin ohne Essigsiiure- 
zusatz bei 0 0 geldst, 80 wird ebenfalls die Ppridinrerbindung erhalten, 
aber  in erheblich geringerer Ausberite und rninder rein. 

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

170. R. Stoermer: Zur Beeeiohnnngsweise der Cumaron- 
derivate. 

(Eingegangen am 12. April 1901; mitgetheilt in der Sitzung von 
f in.  H. Simonis.) 

I n  Heft 5 der Berichte bespricht Hr. S imonia’ )  die von mir’) 
gernachten Vorschlage zur einheitlichen Bezeichnungsweise der Cu- 
maronderivate, halt aber  a n  der von ibms) vorgeschlagenen Be- 
zifferung feet. Ich kann mich lediglich aus Zweckm&ssigkeitagriinden 
dieser nicht anschlieesen, denn abgesehen davon, dass die von ihm 
befiirwortete Bezeichnung der Kohlenstoffatome im Pyronring 

0 
dnrch Uebergang in Lehr- und Hand-Biicher noch nicht festgelegt er- 
scheint - B e i Is t e  i n 2. B. bezeichnet die C-Atome, vom Benzolkern aus 
gerechnet, entweder in urngekehrter Reihenfolge oder h a t  a n  der alten 
Bezeichnung a und @ feet, wie auch die Lehrbiicber von R i c h t e r -  
A n s c h i i t z ,  K r a f f t  etc. -, so ist man auch durchaus noch nicht ver- 
anlaset , nur wegen des mehr zufalligen Zusammenhangee von Salicyl- 
aldehyd, Cumarin und Cumaron die fir ersteren n o t h w e n d i g e  und 
fiir das zweite vorgeachlagene Beziffernng der Benzol- und Pyron- 
Kohlenatoffatome auch auf das  Cumaron zu iibertragen. Da wir in den 
v. P e c h  m a n  n’schen Cumarinsynthesen solche besitzen, die nicht vom 

9 Diese Berichte 34, 781 [I9011 
7 Habilitationsschrift9 Rostock 1897, und Ann. d. Chem. 312,237 [1900) 
:9 Diem Berichte 33, 2326 [19001 


