
616. Ludwig  Knorr: Synthese von Furfuranderivaten aua 
dem Diacetbernsteinslureester. ') 

[Aus dcm Laboratorium der Universitat Erlangen.] 
(Eingegangen am 12. December.) 

Vor einiger Zeit 2 )  habe iich gelegentlich der Mittheilung einer 
Synthese von Pyrrolderiraten die Hoffnung ausgesprochen, durch 
W a ss e r  a b s p a1 t a n  g aus dem D i a c e  t b e r  11s t e i n  sa u r  e e s t e r  zii 

einem F u r  f u  r a n  a b k ii m nr 1 i n g  zu gelangen. 
Ich habe auf diesem Wege in  der That  Furfuranderivate erhalten 

und theile meine Resultate, obschon dieselben noch keineswegs abge- 
sclilossen sind, schon jetzt der Gesellschaft mit, da dieselben die 
jiingst von P a a l  gegebene Auffassung der Pyrotritarsaure a19 Dimethyl- 
furfurancarbonsbure in willkomnieiier Weise unterstiitzen. 

Bei der Schwefelsaurespaltnng des Diacetbernsteinsaureesters hatte 
H a r r o w  3) den Carbopyrotritarsaureester , Cl0H12 0 3 ,  und Derivate 
desselben, die Carbopyrotritarsa ure, Cg H8 0 5 ,  und den Pyrotritarsaure- 
ester, Cg H12 0 3 ,  erhalten. 

Derselbe Carbopyrotritarsaureester bildet sich auch, wie ich ge- 
funden habe, beim Erhitzen des Diacetbernsteinsaureesters fur sich auf 
200° und bei der Behandlung Idesselben mit starker Salzsaure in der 
Kalte. 

Anders jedoch wirken die c o n c e n t r i r t e  S c h w e f e l s a u r e  u n d  
c o n c e n t r i r t e  P h o s p h o r s L u r e  in der Kalte ein. Sie entziehen dem 
Diacetbernsteinsaureester ein Molekiil Wasser und verwandeln ihn in 
den D i a t h y l e s t e r  d e r  C a r k i o p y r o t r i t a r s a u r e ,  welche demnach 
entgegen den von Har r o w und B a e y e r  aufgestellten Formeln 

CHz- -CO- -CN- -CH- -C= =CRa und CH3- -CO- -CH- -C= =C---CH3 
! ! I 

COzH C O - - 6  C02H CO--0  

als D i c a r b o n s a u r e  aufgefassi werden muss. 
Der Carbopyrotritarsaurecliathylester hat  den Charakter eines 

Ketonsaureesters viillig verlorerl, er ist unliislich in  Alkali und reagirt 
nicht mit Phenylhydrazin und Hydroxylamin. Sein ganzes Verhalten, 

l) Den zu dieser und der folgenden Arbeit verwandten Acetessigester  
verdanke ich der Direktion der Hochster Pabrik )) F ar b w er ke ,  vormals 
Meis te r ,  L u c i u s  und Bri ining :(, melche mir ausreichende Quantitaten >on 
demselben mit grosster Liberalitat zur Verfugung stellte. Ioh sage derselbeu 
fur ihr freundliches Entgegenkommen auch an dieser Stelle meinen wirmsten 
Dank. l i  n o rr. 

2, Diese Berichte XVII, 1635. 
3, Ann. Chem. Pharm. 201, 145. 
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seine Bildungsweise und der glatte Uebergang der Carbopyrotritarsaure 
in Pyrotritarsaure lassen ihn als Diathylester einer Fnrfurandicarbon- 
saure erscheinen. Die Bildung dieses Kijrpers aus dem Diacetbern- 
steinsaureester ist wohl in folgender Weise zu interpretiren: 

Denkt man sich den Diacetbernsteinsaureester unter dern Einflusse 
der concentrirten Schwefelsaure durch Wasseradditiorl uod -Abspaltung 
in die l a b i l e  Form tibergefuhrt, 

C Ha C H3 

C---OH C---OH 
I 

I I 

I 

COOCaHj COOCzHs 
ahnlich wie dies H a n  t z s c h fur den Acetessigester nachgewiesen hat, 
so kann derselbe leicht durch Wasserabspaltung zwischen den beiden 
Hydroxylen in ein Furfuranderivat, den D i 111 e t h y l  f U r fu  r a n d i c  a r  b on- 
s % ur e e s  t e r ,  iibergehen: 

CH3 0 CH3 , \  / 

'c' 'c' 

Cz H5 0 0 C' C 0 0 CzHj 

Fiir die C a r b o p y r o t r i t a r s a u r e ,  welche durch Verseifimg dieses 
Esters glatt gewonnen wird, ergiebt sich dann die Forme1 einer 
D i m e  t h y 1 f u  r f u  r a n  d i  c a r  b o n s a u r  e von folgender Structur: 

CH3 0 CH3 
\ I \  ., 

'c' 'c' 

/ '. 

H O a 6  COzH 
I m  Folgenden gebe ich in aller Kiirze das experimeutelle Material 

dieser Arbeit. 

V e r  h a I t  e n d e s D i a c e t b e r n s t e i n s a u  r e e s t e r s b e  i m E r  h i t z e n. 

Diacetbernsteinsaureester wurde im Oelbade einige Zeit auf 200" 
erhitzt. Es machte sich alsbald eine geringe Alkoholentwickelung 
bemerkbar und die Reaktionsmasse nahm eine dunkle Farbe an. 

Sabald die Allroholabgabe aufhijrte., wurde die Reaktion unter- 
brochen und die erkaltete Schmelze mehrrnals aus siedendem Alkohol 
umkrystallisirt. E s  wurden so glitzernde, flache Nadeln erhalten, 
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welche in Zusammensetzung u,nd Eigenschaften vollig rnit der von 
H a r r o w  beschriebenen C a r  b o p y r  o t r i  t a r  e s t e r s a u r  e ( D i m e  t h y 1  - 
f u r f  u r a  n d i c a r b o n  e s t e r  s a  ure)  iibereinstimmen. 

Gcfunden Ber. fur CloHlaOs 
C 56.18 56.60 pc t .  
H 5.69 5.66 )) 

Der Schmelzpunkt wurde auch nach viermaligem Umkrystallisiren, 
vielleicht wegen Spuren beigemengter Carbopyrotritarslure etwas zu 
hoch, bei 109O gefunden. 

Die Diniethylfurfurandicarbonestersaure entsteht aus deni Diacet- 
hernsteinsaureester durch Alkohdaustritt. 

Wahrscheinlich verlauft die,se Reaktion aber in 2 Phasen, indem 
sich zuerst unter Wasseraustriit der Dimethylfurfurandicarbonsaure- 
diathylester bildet, der durch dads Wasser im status nascens zur Ester- 
saure verseift wird. 

D i  a c e  t b e r n s t e i n  s a u r  e e s t I: r u n d c o 11 c e n t r i r  t e S a l z  s ii u r e. 
Der  Diacetbrrnsteinsaureester lijst sich in conceritrirter Salzsgure 

leicht auf. Nach einigen Stundeu scheiden sich aus der Liisung feine, 
seidenweiche Nadeln ab,  und bald erstarrt die ganze Fliissigkeit zu 
eiuem Brei solcher Krystalle, welche auf Asbest abgesogen, rnit con- 
centrirter Salzsaure und dann mit Wasser gewaschen und im Vacuum 
iiber Schwefelsaure getrocknet, den Schmp. 82-830 und die Zusammen- 
setzung Clo Hlz 0 5  zeigen. 

Gefunden Bcrechnet 
C 56.38 56.60 pCi. 
H 5.71 5.GG 

Auf dirsem Wege hatte sieh also ebenfalls die D i m e t h y l -  
f u r f u r a  n d i  c a r b  on  e s  t e r s a u r  e gebildet. Auch bei dieser Reaktion 
entsteht als Zwischenprodukt der Diathylester, der durch Verseifung 
weiter in die Estersaure iibergefiihrt wird. 

Wird der Diacetbernsteinsaureester mit starker Salzsaure nur kurz 
aufgekocht, so entsteht als Hauptprodukt der im Folgenden eingehender 
beschriebene Carhopyrotritarsaurediathylester neben etwas Pyrotritar- 
saure. 

Die Ca r  b o p  yr o t ri  t a r  e s t e rsa ur e schmilzt bei 83O. Vorsichtig 
erhitzt destillirt sie unzersetzt. Sie schmilzt auf siedendem Wasser, 
das nur wenig davon aufnimmt und in der Kalte in glitzernden, flachen 
Nadeln wieder abscheidet. 

In Alkohol und Aether ist sie leicht lijslich und wird daraus in  
schonen, strahligen Massen erhalten. 

Von Alkalien, a u c h  S o d a ,  wird sie leicht aufgenommen und aus 
der alkalischen Lijsung durch Sauren unverandert wieder abgeschieden. 



Beim Kochen mit wassrigem oder alkoholischem Kali wird sie 
leicht zu Carbopyrotritarsaure vom Schmp. 230° verseift. 

Dieselbe Verseifung erleidet sie , wie schon Ha r r o w angegeben, 
beim Kochen rnit verdiinnter Schwefelsaure. 

Aus den warmen Liisungen in concentrirter SchwefeIs6ure und 
Phosphorsaurr fallt sie beim Verdunnen mit Wasser unvei-Sndert 
wieder aus. 

C a r b o p y r o t r i t a r s l i u r e d i d t h y l e s t e r  ( D i m e t h y l f u r f u r a n -  
d i c a r b o n s a u r e e s t e r ) .  

Diacetbernsteinsaiireester liist sich in concentrirter Schwefelsaure 
unter gelinder ErwBrmung auf. Die Liisung wurde nach mehrstiindigeni 
Stehen in der IGlte  rnit Wasser verdiinnt. Es schied sich ein Oel 
ab, das nicht ziim Erstarren gebracht werden konnte. Dasselbe wurde 
der Mutterlauge durch Aether entzogen und destillirt. E s  ging bei 
d r r  ersten Destillation vollstandig zwischen 274 - 280 0 iiber; bei der 
zweiten Destillation zeigte es den constanten Siedepunkt 275.50 bei 
735 mm Druck. 

Beim Erhitzen des Diacetbernsteinsaureesters mit concentrirter 
Phosphorsiiure worde dasselbe Oel auch in puter Ausbeute erhalten. 

Die Analyse des reinen Oels gab die auf die Forme1 ClzHlcOj 
stimmenden Zahlen. 

Die Ausbeute nach dieser Methode ist cluantitativ. 

Berechnet Gefimden 
I. IT. 

C 59.65 59.75 60.00 pc t .  
H 6.57 6.69 6.66 )) 

Das Oel ist demnach aus dem Diacetbernsteinsaureester einfach 
durch Wasserabspaltung nach der folgenden Gleichung entstanden: 

und muss als D i m e  t h  y I f u  r f u r  a n  d i  c a r b  on  s a u r  e e s t e r  aufgefasst 
werden. 

Es hat  den Charakter eines K e t o n s l i u r e e s t e r s  vollig verloren 
und unterscheidet sich vom Diacetbernsteinsaureester durch seine U n -  
l i i s l i c h k e i t  i n  A l k a l i  und seine I n d i f f e r e n z  g e g e n  H y d r a z i n  
u n d  H y d r o x y l a m i n .  

Bei der Verseifung mit alkoholischem Kali wird es glatt in die 
C a r b o p y r o t r i t a r s a u r e  iibergefuhrt nach der Gleichung: 

ciz His 0 s  - H2 0 = c12 Hi6 0 5  

ClzH160j + 2HzO = CsHsOj  + 2C2HGO. 

C a r  b o p y r  o tri t a r s a u r e ( D i m e t h y l  f U r f U r a n d i c a r  b o n  s l  U r e). 

Wird Carbopyrotritarsaureester rnit iiberschiissigem, alkoholischem 
Kali erwarmt , so tritt sofort Ausscheidung flimmernder Krystalle ein 
und in wenigen Sekunden erstarrt die ganze Masse zu einem Brei feiner 



2867 

seideweicher Nadeln, welche das n e u t r a l e  K a l i u m s a l z  d e r  C a r b o -  
p y r o t r i t a r s a u r e  darstellen. Dasselbe wurde durch Waschen mit 
Alkohol vom iiberschussigen Alkali befreit. 

Das daraus durch Umsetzung rnit Baryumnitrat gewonnene 
B a r y t s a l z  gab annahernd die auf die Forme1 CsHeBa05 stimmenden 
Zahlen : 

Ba 
Gefunden Ber. fur CS HsBaOs Ber. fur CS H7 y 0 5  

B a  41.1 42.9 27.38 pCt. 

Verdiinnte Siiuren fallen aus der wiissrigen LBsung des Kalisalzes 
die C a r b o p y r o  t r i t a r s a u r e  in  feinen, weissen Nldelchen, welche 
aus heissem Wasser krystallisirt , den Schmelzpunkt 2300 und die 
Zusammensetzung Cs HS 0 s  zeigen. 

Gefunden Berechnet 
C 52.08 52.17 pCt. 
H 4.39 4.35 )) 

I n  allen physikalischen urid chemischen Eigenschaften zeigte 
die Saure Uebereinstimmnng mit der C a r b o p y r o t r i t a r s a u r e  
H a r r o w ’ s .  

Beim Erhitzeii uber ihren Schmelzpunkt lieferte sie unter Kohlen- 
saureabgabe ein Sublimat, das sich leicht als P y r o t r i t a r s a u r e  
identificiren liess. 

Beim Erhitzen rnit Natroukalk erhielt ich daraus ein fliichtiges 
Oel, das sich in Wasser nicht lijiite urid sich rnit Salzsaure rothfarbte. 
Dasselbe stellt vielleicht das entsprechende D i m e  t h y l f u r f u r a n  dar. 

Beim Erhitzen rnit Witsser suf ‘2000 erhielt ich aus der Saure 
einen wasserloslichen Korper. 

Die Carbopyrotritars&urc. ist eine 2 b a s i s c h e  S a u r e ;  sie bildet 
n e u t r a l e  und s a u r e  S a l z e  von den Formeln 

CS H6 M’ti 0 s  und Ce H7 M’ O5 . 
Die n e u t r a l e n  S a l z e  werden durch Fallen der wassrigen Lijsung 

des neutralen Kaliumsalzes mit neutralen Metallsalzliisungen als weisse 
Niederschlage erhalten. 

Das Silbersalz ist amorph oder mikrokrystallinisch und unbestandig 
gegen das Licht; es besitzt die Zusammensetzung: CS HGAga 0 5 .  

Gefunden Berechnet 
Ag 54.6 54.27 pCt. 

(Pb-, Cu-, Ni-, CO-, Ur-, Ha-, Ca-)Salze krystallisiren in farb- 
losen, wohlausgebildeten Krystallen. 

H a r r o w  konnte keine n e u t r a l e n  Salze der Carbopyrotritarsaure 
erhalten; will aber beim Kochen derselben rnit Alkali neutrale Salze 
einer unter Wasseraiifnahme aus der Carbopyrotritarsaure entstandenen 



Saure von der Formel C8HloOs erhalten haben, was ihn bewog, die 
Carbopyrotritarsgure als L a c  t o n s d u r  e anzusehen. 

Ich habe H a r r o w ’ s  Versuch wiederholt und erhielt dabei die 
n e u t r a l e n  S a l z e  d e r  C a r b o p y r o t r i t a r s d u r e .  

0.486 g Saure wurde i n  einer Losung von 2 Aeyuivalenten, d. h. 
von 0.1215 g Natrium, zur Losung gebracht. 

Diese Lijsung farbt Curcumapapier roth und verhalt sich genau, 
wic die Losung des bei der Verseifung des Didthylester gewonnerien 
Kalisalzes. 

Sie giebt mit neutraler Silbernitratliisung einen amorphen , licht- 
einpfindlichen Niederschlag von neutralem carbopyrotritarsaurem Silber. 

Wird die Liisung des Natronsalzes vor dern Zusatz der Silber- 
liisung gekocht, so fiillt das Silbersalz nicht in aniorphen Flocken, 
sondern in deutlichen Krystallen mis, erscheint dadurch weisser und 
ist in dieser Form auch vie1 lichtbestiindiger. 

Diese Erscheinung mag die Veranlassung zu H a r r o w ’ s  Irrthum 
gegeben hab en. 

Das so gewonnene Silbersalz hat die %usammensetzung: 
cs Hs Agz o:, . 

C 54.6 54.27 pCt. 
Berechnet Gefunden 

Die von H a r r o w  fur sein Silbersalz gefiindenen Werthe stimmen 
O5 als auf die Formel CsHgAg206. anch besser auf die Forniel 

Berechnet 
fur CR Ha Agz OS 

Herechnet 
fur cs Hs hgz 0 5  

Gefunden 
von Harrow 

I. 11. 111. 
C 23.08 24.19 24.47 - 24.12 
€I 1.92 1.56 1.64 - 1.51 

_- - 20.10 0 23.08 - 
Ag 51.92 52.93 52.94 53.04 54.27 

Durch Anfliisen der Carbopyrotritarsbure in Ammoniak und 
Kochen der Losung bis zum Verschwinden des Ammoniakgeruches 
wurde eine Liisung des sauren Arnmoniaksalzes erhalten. Dieses 
liefert durch Umsetzung mit Metallsalzen die s a u r e n  S a l z e  d e r  
C a r b  o p y r  o t r i  t a r s s u r e  ale weisse Niederschlage. 

Die Salze von Pb ,  Cu, Hg, CO, N, Ur, Ba, Ca wurden so in 
gut ausgebildeten Krystallen gewonnen. Das sawe Silbersalz ist licht- 
bestandig und krystallisirt aus Wasser in feinen Nadeln. 

Es gab bei 120° getrocknet die Werthe: 
Gefunden Ber. fur CsH7Ag05 

Ag 36.8 37.11 pCt. 

Dasselbe Salz wurde bei der Umsetzung des neutralen Kalium- 
salzes mit einer sauren , freie Salpetersaure haltenden Silberliisuug 
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gewonnen. Es stimmt in seinen Eigenschaften vollkommen mit dem 
ron H a r r o w  beschriebenen Silbersalz uberein. 

In  analoger Weise, wie H a r r o w  bei der Schwefelsaurespaltung 
des Diacetbernsteinsaureesters zu der Carbopyrotritarsaure gelangte, 
haben B a e y e r  und P e r k i n  I) aus dem D i b e n z o y l b e r n s t e i n -  
s a u r e e s t e r  eine Saure gewonnen, welche sie, der Anschauung 
Har row’s  folgend, fur das M o n o l a c t o n  d e r  D i b e n z o y l b e r n s t e i n -  
s a u r  e halten und welcher sie die folgende Formel zuschreiben: 

C O O H  

C6 H5 C ::= 6---  C H --- C 0 - - C6 H5. 
! I 
0--  -CO 

Mit der Erkenntniss, dass die Carbopyrotritarsaure als Dimethyl- 
furfurandicarbonsaure und nicht als Lactonsaure aufzufassen ist , wird 
auch diese Formel unwahrscheinlich. Es scheint vielmehr, dass auch 
dieser Korper ein F u r f u r a n d e r i v a t  und zwar die D i p h e n y l -  
fu r fu  r a n  d i c  a r  b o n s a u r  e darstellt. 

Das daraus durch Essigsaureanhydrid erhaltene D i l a c t o n  konnte 
dann als S a u r e a n h y d r i d  aufgefasst werden. Der Versuch, ein 
gleiches Anhydrid aus der Carbopyrotritarsaure zu erhalten, ergab 
ein negatives Resultat. Fiir die Auffassung der fraglichen Saure als 
D i p  h e n y l f  u r fu  r a n  d i  c a r b o n s a u r  e spricht auch der Umstand, dass 
B a e y e r  und P e r k i n  daraus nur Salze einer z w e i b a s i s c h e n  
Saure darstellen konnten. Eine erneute Untersuchung jener Salze 
muss diese Frage endgiltig entscheiden. 

____ 

Im Anschluss an diese Mittheilung mochte ich kurz erwahnen, 
dass ich bei Einwirkung von wassrigem oder alkoholischem Ammoniak 
auf den Diacetbernsteinsaureester den D i m e  t h y l p  y r  r ol  d i c  a r  b o n- 
s a u r e e s t e r  von der Formel 

CH3 N H  CH3 
\ , \ /  

COaCzHg COzCzH5 
erhalten habe, welcher dem Carbopyrotritarsaurediathylester entspricht. 

Dieser Ester ist i somer ,  nicht identisch mit dem von mir friiher 
beschriebenen, durch Reduktion des Isonitroso-f-imidobuttersaureesters 
gewonnenen Dimethylpyrroldicarbonsaureester. 

I) Diese Berichte XVII, 59. 
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In analoger Weise habe ich durch Einwirkung von Anilin, 
Paratoluidin und jj-Naphtylamin die a m  S t i c k s t o f f  s u b s t i t u i r t e n  
P y r r o l  d e r i v a t e  gewonnen. 

I n  iihnlicher Weise werden voraussichtlich alle p r i n i a r e n  A m i n -  
b a s e n  auf den Diacetbernsteinsaureester reagiren. I n  ihrem gesamm- 
ten Verhalten sind alle diese Produkte dem fruher beschriebenen Di- 
methylpyrroldicarbonsiiureester ausserordentlich ahnlich. Da die ms- 
fuhrliche 'Untersuchung dieser KGrper wohl noch langere Zeit in An- 
spruch nehmen wjrd, so miichte ich mir durch diese kurze Notiz die 
ungestiirte Rearbeitung dieses Capitels sichern. 

617. Ludwig K n o w  und Otto Antrick: Zur Constitutions- 
frage des Chinolins. 

[Aus dem Laboratorium der Universitat Erlangen.] 
(Eingegangen am 12. December.) 

Den alteren Formeln fur Chinolin und Pyridin sind in neuerer 
Zeit bekanntlich die Formeln 

CHIx ~2, , I , ' C H  CH" 'jCH 
CH N N 
\ \  , \ I  

entgegengestellt worden. 
Dieselberi unterscheiden sich von den alteren Formeln wesentlich 

darin, dass sie die Verkettung des Stickstoffs auch mit dem in Para- 
stellung befindlichen Kohlenstoffatorn ausdriicken. Sie stutzen sich auf 
die von R i e d e l  ') und B e r n t h s e n  2, aufgestellte Acridinformel 

sowie auf die Synthese des y -Phenyllutidindicarbonsaureesters aus 
Benzaldehyd, Ammoniak und Acetessigester van A. H a n t z s c h  3). 

I) Diese Berichte XVI, 1609. 
Diese Berichte XVI, 1502. 

3) Diese Berichte XVIT, 1512. 




