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bildet und der mit dem von J. Ginsberg?!) beschriebenen identisch
sein kénnte.

Zu einer Losung von 4 g Apiolsiure in 50 ccm Eisessig werden
allmiihlich 100 cem rauchender Salpetersiiure zutropfen gelassen. Es
findet eine schwache Gasentwickelung statt, und nach etwa 5 Minuten
wurde die rothbraune Losung in Wasser gegossen. Beim wiederholten
Umkrystallisiren der schwachgelbgefirbten Fillung aus IEssigsiure
(d = 1.06) wurden gelbe. lange, gestreifte, fache Nadeln erhalten,
die bei 1180 schinelzen und bei der Analyse Zahlen lieferten, die zu
der Formel CgHgN>O; fiihren wiirden.

Gefunden Ber. fiir Cg Hg N2 O
C 39.68 39.34 pCt.
H 3.35 3.28 »
N 11.29 1148 »

Dieselben sind in Aether, Alkohol und Essigsiure l8slich, unlés-
lich in Wasser und in den wisserigen Alkalien. Beim Erwiirmen
damit firben sie sich rothbraun.

Wir betrachten wie gesagt die Formeln C;H; N O; und CgHgN; Oy
keineswegs fiir geniigend erwiesen und werden uns ferner bemiihen,
durch Einhalten anderer Versuchsbedingungen die bei der Nitrirung
des Apiolaldehyds und der Apioleiure entstehenden Nitroverbindungen
zu isoliren, da dieselben fiir die weitere Erkenntniss der Constitution
des Apiols von Wichtigkeit zu sein scheinen.

Padova und Roma, 21. Juni 1888,

398. Rud. Fittig und Aug. Schloesser: Ueber die Con-
densation von Benzoylessigéither mit Bernsteinsiure.

{ Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitiit Strassburg.]

(Eingegangen am 26. Juni.)

Die Versuche, welche der Eine von uns mit Dr. Dietzel aus-
fiihrte, haben ergeben, dass die Condensation von Acetessigiither und
Brenzweinsiure genau in derselben Weise, wie die von Acetessigiither
und Bernsteinsiure vverldaft. Wir haben jetzt weiter untersucht, ob
die Reaction auch noch in gleicher Weise stattfindet, wenn der Acet-
essigiither durch einen anderen Ketonsiureither ersetzt wird und zu

1) Diese Berichte XXI, 1192.
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dem Zwecke Benzoylessigiither und bernsteinsaures Natrium bei Gegen-
wart von Essigsiureanhydrid auf einander wirken lassen. Es findet
durchaus der gleiche Process statt. Auch hier ist das Product eine
einbasische Aethersiure von der empirischen Iformel Cy; HysOs:

CoHg (Coll;) O3 + Ci g Oy = Ci3 Hy (Co 1T, 05 -+ 2H O,
welche in kurzen, in Wasser schwer 18slichen Nadeln (Schmp. 112.59)
krystallisirt und von Barytwasser leicht in Alkohol und die der
Methronssiure véllig analoge Phenythronsiure Cy3HypOs gespalten
wird.

Die Phenythronsiure krystallisirt aus heissem Wasser, worin sie
ziemlich leicht 16slich ist, in langen, seideartigen Nadeln (Schmp. 192—
1930), Sie giebt den gleichen Didthylither (Schmp. 45.5°) wie die ur-
spriingliche Aethersiure und aus diesem ldsst sich durch vorsichtiges
Behandeln mit alkoholischem Kali die Aethersiiure mit dem Schmele-
punkt 112.50 regeneriren.

Beim Erhitzen iiber ihren Schmelzpunkt spaltet sich die Pheny-
thronsiure genau so, wie die Methronsiure und die homologe Methyl-
methronsiure, in Kohlensiure und zwei Korper: eine einbasische, der
Pyrotritarsiure eutsprechende Siure, CyoHyo Oz (lange Nadeln, in kaltem
Wasser unloslich, in heissem schwer l8slich Schmp. 144—145%), die
wir Phenuvinsiiure neunen, und einen neutralen. in Wasser unlés-
lichen, mit Wasserddmpfen leicht {lichtigen Kérper, Ci1HypO (diinne
Nadeln oder, bei langsamer Krystallisation aus Alkohol, kurze farblose
Sédulen, Schmp. 39.5—400).

Alle diese Verbindungen sind genau untersucht und Salzc und
Derivate davon dargestellt, auf welche wir hier nicht niiher eingehen,
weil die ganze nunmehr vorlidufig abgeschlossene Untersuchung dem-
nichst ausfithrlich in den Anopalen publicirt werden soll. Erwihnen
wollen wir aber noch, dass die Phenuvinsiure, wie schon der ober-
flichliche Vergleich zeigt, durchaus verschieden von der sogenannten
Phenylmethylfarfurancarbonsiure von Paal?!) ist, wihrend
der neutrale Kérper zweifellos identisch mit dem von Paal aus dieser
Sidure erhaltenen, als Phenylmethylfurfuran beschriebenen
Kérper ist. :

Man sieht, dass die Reaction zwischen j-Ketonsiureestern und
zweibasischen Sduren eine allgemeine ist, man kann dic Bernsteinsfiure
durch Brenzweinsiure, den Acetessigither durch Benzoylessigither
ersetzen und immer erhilt man véllig analoge Verbindungen. Diese
Reaction aber ist ganz unverstindlich, wenn man diese Kérper mit
Knorr und Paal als Furfuranverbindungen ansieht, wihrend sie voll-
stindig klar ist und auch Paal’s Versuche sich in viel nngezwungenerer

) Diese Berichte XVII, 2762.



2135

Weise, als es von ihm geschieht, erkliren lassen, wenn man die Con-
stitutionsformeln des Kinen von uns annimmt. Man hat dann:

CH;.CO CHs.CO.OH Cell;.C(OH).CH.CO.OH

|+ =
C:H;.0.0C.CH; CH,.CO.OH C:H;.0.0C.CH; CH:;.CO.OH
CsH;—C—CH—CO—OH

o
= CH,0—0C—C CHy + 2H; 0
Co

und daraus folgen fiir die Pheunuvinsiure und den neutralen Kérper
die Formeln:

C¢ H3—C—CH—-CO--0OH CsH;—C—CHyg
| b
HC CH, und HC CH,
\/ AN
CO CO

Die Reaction von Paal fithrt zu derselben Formel fiir den letzteren
Kérper. Unter dem Einfluss von Salzsdiure erleidet die Acetophenon-
acetessigsiiure dieselbe Condensation wie zwei getrennte Aceton-
molekiile.

C¢H;—CO-—--CH, CeH,—~C—CH,
| |
CH;CH—CO--0Ol = HC CH—CO—OH + H,0
co ¢o

Man sieht, was der Versuch bestiitigt, dass die beiden einbasischen
Sduren verschieden, die aus beiden entstehenden neutralen Korper
aber identisch sein miissen.

Es kommt aber noch eine gewichtige Thatsache hinzu, welche zu
Gunsten unserer Erklirungsweise spricht. Polonowsky hat gauz
kiirzlich (Ann. Chem. Pharm. 246, 1) durch Condensation von Glyoxal
mit Acetessigiither eine von ihm als Sylvancarbonessigsinre be-
zeichnete Sidure erhalten. Jeder, der unbefangen und unbeeinflusst
von theoretischen Speculationen nur die nackten Thatsachen in’s Auge
fasst, muss es fiir im hochsten Grade wahrscheinlich halten, dass diese
S#ure identisch mit der Methronsidure ist. Die Methronsiiure schmilzt
bei 204—20591), die Sylvancarbouessigsiure bei 2079 der saure
Aethylither der Methronsiure schmilzt bei 75.5—769, der der Sylvan-

) v. Eynorn, Dissertation (Strassburg 1887), 8. 11. In dor kurzen vor-
laufigen Notiz in diesen Berichien ist der Schmelzpunkt zu 199°, also etwas
zu niedrig angegeben.
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carbonessigsiiure bei 76°% Eine gleiche Uebereinstimmung zeigt sich
in den sonstigen Eigenschaften. Sind diese beiden Siuren aber identisch,
so ist die sogenannte Sylvancarbonsdure Pyrotritarsiure, denn die aus
der Methronsiure entstehende Siure ist sicher identisch mit der Pyro-
tritarsiure. In der That sind die von Polonowsky angegebenen
Verschiedenheiten dusserst minim!) und durch geringe Verunreinigungen
zu erkliren. Auch die Salze der Sylvancarbonsiure stimmen mit
unseren Beobachtungen iiber die Salze der Pyrotritarsiure (aus Carbo-
pyrotritrarsiure und Methronsiiure dargestellt) in Eigenschaften und
Zusammensectzung tberein, wenn man von /3 Molekill Wasser im
Silbersalz und 1/2 Molekiil Wasser im Baryumsalz absieht, die von
Polonowsky nicht direct bestimmt sind, sondern nur angenommen
werden, weil die Analysen dann besser passen.

Wir halten es fiir zweifellos, dass ein sorgfiltiger Vergleich die
Identitsit dieser Koérper ergeben wird. Dann aber fillt die gezwungene
und schwerfillige Weise weg, wie Polonowsky die Entstehung von
Korpern mit den von ihm angenommenen Constitutionsformeln erklirt;
der Process ist leicht verstindlich, analog den in hundert anderen
Fillen beobachteten Condensationen und man kommt auch zu ganz
anderen Formeln als denen, dic Polonowsky, wie er glaubt, nach
der Annahme des Einen von uns ableitet.

Ebenso wie Polonowsky nehmen wir an, dass das Glyoxal
durch Aldolcondensation die beiden Molekiile Acetessigéither verbindet,
gleichzeitig aber findet die gleiche Condensation zwischen den beiden
Acetessigithermolekiilen statt und man hat:

CH;—CO CHO CO—CH;
Lo+ -+
HO.0C--CH;, CHO CH;—CO—OH

CO—CHs

f

|
CH;—C(OH)-- oo C—CO—OH 2)
| |
HO—0C—CH—CH(OH)—CH(OH)

Aus dem Aether dieser Sdure entsteht durch einfache Wasserabspal-
tung der Aether der sogenannten Sylvancarbonacetessigsiure von Polo-
nowsky und daraas die Sylvancarbonessigsiure, wobei es dahingestellt

) Die Reaction der Pyrotritarsiure von Bottinger ist richtig, aber sie
muss, wenn es sich um einen Vergleich handelt, in der von Béttinger ange-
gebenen und nicht in einer ganz anderen Weise, wie von Polonowsky ge-
schehen, ausgefithrt werden.

%) Der Einfachheit wegen schreiben wir die Formeln der Siuren anstatt
der der Aether.
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bleiben moge, in welcher Phase der Reaction die Abspaltung des
Acetyls stattfindet:

CO—CH;
|
CH;—C—C—CO—-OH CH;—C— CH—-CO—0OH
| |
HO—-OC—C CH; HO—-OC—-C CH;
"\,~ P \\\ //
CO CO
Sylvancarbonacetessigsiure Sylvancarbonessigsiure

Die Sylvancarbonessigsiiure hat danach dieselbe Constitutions-
formel, welche sich fiir die Methronsiure aus unseren Reactionen
ergiebt.

Es ist iiberraschend, wie einfach alle Processe verstindlich werden,
wenn man unsere Formeln zu Grunde legt, wihrend die Ableitung
von Furfuranformeln theilweise gar nicht, theilweise nur gezwungen,
unter Annahme sehr unwahrscheinlicher Hypothesen mdglich ist. Das
spricht aber so sehr zu Gunsten der von dem Einen von uns ent-
wickelten Ansicht, dass wir sie auch nach den neuesten Erdrterungen
von Paal (diese Berichte XX, 1076) fiir die richtige halten, Es ist
ja bekannt, wie eigenthiimlich sich CO und C(OH) in Ringen ver-
halten, und sollte nicht ein Theil des auffilligen Verhaltens dieser
Korpergruppe auch erklirlich sein, wenn man, wie es in so manchen
anderen Fiillen, in Ermangelung eines besseren Verstindnisses, jetzt
allgemein geschieht, die Ringe

HC—CH; HC—CHj,

| |
HC CH; uwd HC CH

N -

co C—O0H
fiir identisch erklirt? Sollte nicht vielleicht die merkwiirdige, von
Paal schon beobachtete Thatsache, die wir bestétigen konnen, dass
dass villig reine, schdn krystallisirt‘e Phenyltetrylon (sogenanntes
Phenylmethylfurfuran) selbst im Exsiccator schon nach wenigen Tagen
sich verfliissigt, auf die wirkliche Existenz von zwei sogenannten
tautomeren Formen hindeuten?

Strassburg, 23. Juni 1888.



