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192. A.Hantzsch und F. Herrmann: Bemerkung zu
Geuther’s Auffassung der Acetessigsiure und der Gruppe des
Succinylobernsteinsidureithers.

(Eingegangen am 17. Mirz; mitgetheilé in der Sitzung von Mrn. A, Pinner.)

In dem soeben erschienenen Ileft von Liebig’s Annalen!) be-
findet gich cine Abhandlung von A. Geuther, in welcher derselbe
seine Ansichten iber die Coustitution der Acetessigsiure, der Succinylo-
bernsteinsiiure und der Chinonhydrodicarbonsfiure ausfiihrlich entwickelt
und dabei im wesentlichen auf seinem fritheren Standpunkte verharrt,
ohne unsere verschiedenen IPublicationen iiber den gleichen Gegenstand
iiberhaupt zu erwiihnen, geschweige denn zu berticksichtigen. Da eine
Zusammenfassung unserer Versuchsergebnisse und zugleich eine Ent-
wicklung unserer thcoretischen Ansichten unter dem Titel »iiber Des-
motropic bei Derivaten des Succinylobernsteinséiuredithers?)« bereits
geraume Zeit vor dem Einlaufe der Arbeit Geuther’s an allgemein
zugiinglicher Stelle erschienen ist, so kdénnen wir deren Nichtbeachtung
seiten Geuther’s nur dem Umstande zuoschreiben, dass derselbe
unsere Ansichten nicht nur nicht billigt, sondern nicht cinmal der
Widerlegung fir werth hélt. Wir schen daher davon ab, auf ecine
solche Beweisfiilirung im Einzelnen zu entgegnen; cs wird derselben
indess der Vorwurf der Kinseitigkeit nicht erspart bleiben.

Ks ist bemahe selbstverstiindlich, dass unsere Ansichten iiber die
Constitniion der Gruppe des Succivylobernsteinsiureithers auch fir
dicjenige des Acetessigiithers gelten; auch die Acetessigsiure z. B. ist
tautomer, wie dies schon vor ldngerer Zeit von Laar®) zuerst betont
worden ist.

Nur ein Punkt aus der citirten Abhandlung Geuther’s sei zur
Charakterisirang des von ihm eingenommenen Standpunkies nédher be-
leuchtet.

Ebert*) hat durch den glatten Zerfall des Succinylobernstein-
siuredithers (in Form seiner Nitrosoverbindung) durch Wasser bei
gewdhnlicher Temperatur in 2 Molekiile Oximideétherbernsteinsiure
bewiesen, dass derselbe cin Paradicarbonsdurciither scin muss:

COOCH,—CKO—Cil,—CO
~~~~~~~ +2110H

= 2C00C:H; . C(INOH) . CH; . COOH

5 Ann. Chom. Pharm, 244, 190,

2) Diese Berichte XX, 2800.

3) Diese Berichte XVII, 648; XTX, 730.
%) Ann, Chem. Pharm. 229, 45.
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Nach. Geuther gilt dieser Beweis nichts! Denn auch der isomere
Orthodicarbonsiuresther kdnne sich ganz analog spalten, »wenn nur
gleichzeitig ein Platzwechsel von CHy und CO, resp. H; und O ein-
tritt und dadurch aus der zuerst entstchenden Gruppe —CO—CH;.OH
die Gruppe CH;—COOH wird.«

COOC,H,

I
CH;—CO—C(NO)
o 9HR0 = 2 CH,OHL CO. O(NOH). COOCHy
CH,—CO—C(NO)
|

COOC:H;
= 2CO00H.CH;.C(NOH).COOCH;

Darnach wird cs also fiir moglich erachtet, dass sich die Gruppe
ClIly— CHy durch Antritt der Elemente des Wassers bei gewdhnlicher
Temperatur in 2CHy . OII spalten kénne!

Es darf nicht unerwiihnt bleiben, dass Geuther auch die von
v. Baeyer?) und Heymann und Koenigs?) erbrachten Beweise
fir die Parastellung der Carboxylgruppen in der Succinylobernstein-
siure, bezw, Chinonhydrodicarbonsiure mit Stillschweigen iibergeht 3).

Dic cerwihnte letzte PPublication G enther’s stellt sich hiernach
hinsichtlich der Art der Behandlung des (Gegenstandes ganz derjenigen
iiber die Constitution des Nitrodithanst) an die Seite und so diirfen
wir uns wohl aus demselben Grunde derselben Worte bedienen, mit
denen V. Meyer (Ann. Chem. Pharm. 244, 292) die Kiirze sciner 1ir-
widerung motivirt: »>Hs liegt glicklicher Weige keine Veranlassung
vor, uns auch mit dieser neuen Publication Geuther’s eingehend zu
beschiiftigen, da wir ans begnigen koénnen (zar Hrklirung der Con-
stitution der Acetessigsiure, Succinylobernsteinséiure und Chinonhydro-
dicarbonsiiure), anf dic in dieser Mittheilung citirten Arbeiten zu ver-
weisen. «

Zirich und Wiirzburg, im Mirz 1888.

5 Dieso Berichte XIX, 428.

2) Dicse Berichte XX, 2393.

% Au dicser Stelle moge eine thatsiichliche Beriehtigung Platz f(inden.
Gogenther der Behauptung Geuther’s, der Schmelzpunkt des Succinylo-
bernsteinsauremethylithers liege bei 132° und die von Ebert angegebene
Zahl » 1520« beruhe wohl auf cinem Druckfehler, schreibt uns Hr. Ebert
Folgendes: »Das aus Bornsteinsiuremethylither und Natrium erhaltene Pro-
duet schmolz, nur durch Fillen mit Kohlensiiure gereinigt, bereits bei 1489;
ein- bis zweimaliges Umkrystallisiren gentigt, um den Schmelzpunkt bei 1520
constant zu machen. Durch erncute Bestimmung an zwei in meinem Besitz
befindlichen Priparaten finde ich meine fritheren Angaben bestitigt.«

4} Ann. Chem. Pharm. 243, 104,
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