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bildet und der mit dem von J. G i n s  b e r g  1) 
sein kiinnte. 

Zu einer Liisung von 4 g  -4piolsaure in 
allmiihlich 100 ccm rauchender Salpeterslure 

beschriebenen identisch 

50 ccm Eisessig werden 
zutropfen gelassen. Es 

findet eine schwache Gasentwickelung statt, und riach etwa 5 Minuten 
wurde die rothbraune Liisung in Wasser gegossen. Beim wiederholten 
Umkrystallisiren der schwachgelbgefarbten Fa l lung  aus Essigsiiure 
(d = 1.06) wurden gelbe. lange, gestrcifte, flache Nadeln erhalteu, 
die bei 1180 schmelzen uud bei der Analyse Zahlen lieferten, die zu 
der Formel CS Hs Nz 07 fiihreu wiirden. 

Grfnndt~ri Rer. fiit CS Hq N2 0; 
C 39.68 39.34 p c t .  
H 3.35 3.28 )) 

h' 1 1.2!+ 11.18 

Dieselben sind in Aether, Alkohol und Essigsilure liislich, unliie- 
lich in Wasser iind in den wasserigen Alkalien. Reim Erwarrnen 
damit farben sie sich rothbraun. 

Wir betrachten wie gesagt die Formeln C7H7NOj und C8HsKsO7 
keineswegs fur geniigend erwiesen und werden uns  ferner bemiihen, 
durch Einhalten anderer Versrichsbedingungen die bei der Nitrirung 
des Apiolaldehyds und der Apiolsaure entsteheriden Nitroverbindungen 
zu isoliren, da dieselben fur die weitere Erkenntniss der Constitution 
des Apiols von Wichtigkeit zu sein scheinen. 

P a d o v a  und R o m a ,  21. Juni  1858. 

393. Rud. Fi t t ig  und Bug. Schloesser: Ueber die Con- 
densation von Benzoylessigather mit Bernsteinsaure. 

[ Xittheilung aus den1 chemisehen Institut der Unircrsititt Strassbnrg.] 

(Eingrgangen an1 26. Jnni.) 

Die Versuche, welche der Eine von uns mit Dr. D i e t z e l  aus- 
fiihrte. habeIi ergeben, dass die Condensation von Acetessigather und 
Rrenzweinslure genau in derselben Weise, wie die von Acetessigiither 
und Bernsteinsaure \ rerlauft. Wir habexi jetzt weiter untersucht , o b  
die Reaction auch rioch in  gleicher Weise stattfindet, wenn der Acet- 
essigiither durch einen anderen Ketonsiiureather ersetzt wird und zu 

1) Diese Berichto XXl, 1192. 
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den] Zwccke Beneoylessigiither und bernsteinsaures Natriuni bei Gegen- 
wart von Essigsiioreanhydrid anf einander wirken lassen. Es findet 
dnrchaus der gleiche Process statt. Auch hier ist dns Product eine 
einbasischc Aethersaure von dcr einpirischen I'ormel GI., kIlr o:, : 

C~II~(C2115)Oj + CkIIfiOr = CI.cIT~,(CaIJ~,>Oj -t BHaO, 
welche in kurzen, in Wasser schwer loslichen Nadelri (Schmp. 112.5O) 
krystallisirt und von Karytwasser leicht in Alkohol mid die der 
Methronsaure viillig analoge P h en y t 11 r 011 11 r e  CJ:~ Hlo 0; grspalterr 
wird. 

Die Pheiiythronshure krystallisirt aus heissem Wssser . worin sie 
ziemlich leicht liisiich ist, in langcn, seideartigen Nadeln (Srhnip. 192- 
1 9 3 0 ) .  Sie giebt den gleichen Diiithylathcr (Schmp. 45.5')) wie die ur- 
spriirigliche AethersBure und aus diesem 1Bsst sich durch vorsichtiges 
Rehandelii mit alkoholischcm Kali die Aet hersiiure rnit detn Schmelz- 
punkt 112.5" regcneriren. 

Beim Erhitzen iiber ihreii Schmelzpunkt spaltet sich die Pheny- 
thronsBure genau so, wie die Mrthronsaure und die hornologe Methyl- 
methronsaiure, i n  Kohlrnsaure und zwei Korper : eine einbasische, der  
Pyrotritarsaure eritsprechendc Saure, Ci2T-ll00.4 (lange h'adeln, in kaltem 
Wasser iinloslich, in hcissem schwer liislich Schmp. 144--14Y)7 die 
wir P h e n u  v i n s l u r r  nennen. und einen neutraleti. in Wasser uii16s- 
lichen, mit Wasserdlnipfen leicht fliichtigen Korper , CII Hlo 0 (diiune 
Nrtdcln oder, bci langsamer Krystallisation ails Alkohol, kurze farblose 
s a d e n ,  Schmp. 39.5-40O). 

Alle diese Verbindungen sind genau untersucht und Salze rmd 
Derivate davon dargestellt, auf welche wir him nicht nAher eingehen, 
weil die ganze nunmehr vorlaufig abgeschlossene Untersuchung dem- 
nachst ausfiihrlich in den Annalen publicirt werden soll. Erwlhnen 
wollen wir aber noch, dass die PhenuvinsBure, wie schori der ober- 
fllchliche Vergleich zeigt . dnrcbaus versehieden von der sogrnatinten 
E.' h e  n y 1 111 e t h y I f u r f u r a II ca r  b o n s R 11 re  von I' a a 1 1) ist , wlhrend 
der neutralc Kiirper zweifellos identisch mit dern von P a a l  aus dieser 
Saare erhaltenen , als I' h e n y 1 m e t h y I f 11 r f u r a TI heschriebenen 
Kiirper ist. 

Man sieht, dass die Reaction zwischen ~-Ketons5ureestern rlnd 
zweibasischen Sauren Pine allgemeine ist, man kann die Rernsteinsiiure 
durch Rrenzweinsiiure . den Acetessigather durch Beneoylessigather 
ersetzed und immer erhl l t  man viillig analogc Verbindungen. Diese 
Reaction aber ist ganz unverstlndlich, wenn man diese Kiirper mit 
K n o r r  und Pa a l  als Furfuranverbindungen ansieht, wahrend sie voll- 
standig klar ist und aueh P a a l ' s  Versuche sich in vie1 iingezwungenerer 

I) Diese Rcrichte XVTI, 2762. 
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Weise, als es von ihm geschieht, erklaren lassen, wenn man die Con- 
stitutionsformeln des IZinen von uns annimmt. Man hat dann: 

CaHS. CO CIia. CO . OH c61r5. C(OH). ctr . co . OH 
I I - I + - I  - 

C2H5.0. OC. CH2 CI-12. CO. OH C2135.0. OC. CH? (3112, CO . O H  
C,; Hi-C - C H- C: 0-0 H 

+ 2HaO 
II I 

C 0 

-= c 2 k I ~ o - o c - c  CkI2 

und daraus folgen tlir die Pherrur ins5urci und deli neutralen Riirper 
die Farrneln : 

C~H~-C-C€I--CO--OH CsHj-CC-CAa 

litid H C C FIj 
I I  I 

co 

II I 
H C  CHY 
\/ 

CO 
\ 

Die Reaction ron Paal fiihrt zii derstlben Porrnel fiir deli letztrren 
Hiirper. Unter dern Einfluss VOKI Salzslure erleidct die Acetophenon- 
acetessigsaure dieselbe Condensation wie ewri getrcnntcl Acetoll- 
molekiile. 

Ce Hn-C 0-- CI 1.i c~H5--C-cH;, 
I1 I 

C O  C O  

H C  CH-CO-OH + H e 0  
I 

CH:+CH-CO - 0 1 1  = 

Man sieht, was der Versuch bestltigt, dass die beiden eiiibasischen 
Sauren verschirden , die ails beiden entstehenden neutralrn Kiirper 
aber identisch sein mussen. 

Es kommt aber noch eirie gewichtige Thatsache hinzu, welcahe zu 
Gunsten iinserer Erkllrungsweise spricht. P o l o n  o w s k y  hat gaiiz 
kiirzlich (Ann. Chem. Pharm. 246, 1) durch Condensatiotr von Glyoxal 
mit Acetessigiither eirie von ihrn als S y l  v a n c a r . b i , n e s s i g s a i i r e  be- 
zeichnete Saure erhalten. Jeder . dcr unbefangen und unbeeinflusst 
von throretischcn Speculationen nur  die nackten Thatsachen in's Auge 
fasst, muss es fiir im hiichsten Grade wahrscheinlich hwltm, dass diese 
Saure identisch mit der Methronsaure ist. Die Methronsiiure schmilzt 
bei 204 - 205O ') . die Sylvaricitrboiicssigsaure bei 207 0; der saiire 
Aethylather der Methronsaure schrriilzt bei i 5 .55 -76  0, der der Splvan- 

l) r. E y n c r n ,  Dissertation ;Strasharg 1857), S. 11. In dcr kuri..cn  or- 
igufigen Notiz in d~csen I1eric.liteii ist d6.r Sclimclzpnmkt zii 199", also otwas 
eu niedrig angegeberl. 
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carbonessigsiiure bei 76 O. Eine gleiche Uebereinstimmung zeigt sich 
in den sonstigen Eigenschaften. Sind diese beiden Sauren aber identisch, 
so ist die sogenannte Sylvancarbonsaure Pyrotritarsaure, denn die aus 
der Methronsaure entstehende Sllure ist sicher identisch mit der Pyro- 
tritarsaure. I n  der T h a t  sind die von P o l o n o w s k y  angegebenen 
Verschiedenheiten Busserst minim und durch geringe Verunreinigungen 
zu erklgren. Auch die Salze der Sylvancarbonsaure stimmen mit 
unseren Beobachtungen iiber die Salze der Pyrotritarsaure (aus Carho- 
pyrotritrarsaure iind Methronsaure dargestrllt) in Eigenschaften und 
Zusammensetzung iiberein, wenn man von ' / a  Molekiil Wasser im 
Silbersalz und '/z Molekiil Wasser im Baryumsalz absieht, die von 
P o l o n o w  s k y  nicht direct bestimmt sind, sondern nur angenommen 
werden, weil die Analysen dann besser passen. 

W i r  halten es fiir zweifellos, dass ein sorgfaltiger Vergleich die 
Identitat dieser Kiirper ergeben wird. Dann aber fallt die gezwungene 
und schwerfallige Weise weg, wie P o l o n o w  s k y  die Entstehnng von 
Kiirpern mit den von ihm angenommenen Constitutionsformeln erklart; 
der Process ist leicht verstandlich, analog den in hundert anderen 
Fallen beobachteten Condensationen und man kommt auch zu ganz 
anderen Formeln als denen, die P o l o n o w s k y ,  wie e r  glaubt, nach 
der Annahme des Einen von uns ableitet. 

Ebenso wie P o l o n o w s k y  nehmen wir a n ,  dass das Glyoxal 
durch Aldolcondensation die beiden Molekiile Acetessigather verbindet, 
gleicbzeitig aber findet die gleiche Condensation zwischen den beiden 
Acetessigathermolekiilen statt und man hat: 

CHz-CO CHO CO-CIJ3 
I + I  + I  

H O .  O C - - C H a  C H O  CHa-CO-OH 
c 0-c H S  
I 

I I 
- - C Ha- C (0 H) - C-CO-OH2) 

H 0-0 C-CH-CH (0 H)-C H (0 H) 

Aus dem Aether dieser Saure entsteht durch einfache Wasserabspat 
tung der Aether der sogenannten Sylvancarbonacetessigsaure von P 010- 
n o w  s k y und daraas die Sylvancarbonessigsaure, wobei es dahingestellt 

1) Die Reaction dcr Pyrotritarsiiuro Ton Ri j t t inger  ist richtig, aber sie 
muss, wenn PS sich urn einen Vergleich handelt, in der von B6 t t  inger  ange- 
gebenen und nicht in einor ganz anderen Wcise, wie von Polonowsky ge- 
schehen, ausgefiihrt werden. 

2, Der Einfacllheit wegen achroibcn wir die Formeln der SBuren anstatt 
der dor Aether. 
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bleiben moge, in welcher Phase der Reaction die Abspaltung des 
Acetyls stattfindet: 

CO-CH3 

CH3-C- CH-CO-OH 
I 

I1 I 
CH3-C-C-CO-OH 

I I  I 

' /  \ /  
C O  co 

Sylvancarhonacetessigsiiure Sylvancarbonessigsiiurc 

HO-OC-C CHa HO-OC-C CH2 

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

Es ist uberraschend, wie einfach alle Processe verstandlich werden, 
wenn man unsere Formeln zu Grunde legt, wahrend die Ableitung 
von Furfuranformeln theilweise gar nicht , theilweise nur gezwungen, 
unter Annahme sehr unwahrscheinlicher Hypothesen moglich ist. Das 
spricht aber so sehr zu Gunsten der von dem Einen von uns ent- 
wickelten Ansicht, dass wir sie anch nach den neuesten ErBrterungen 
von Paal (diese Berichte XX, 1076) fiir die richtige halten. E s  ist 
ja bekannt, wie eigenthiirnlich sich CO und C(0H) in Ringen ver- 
halten, und sollte nicht ein Theil des auffiilligen Verhaltens dieser 
Korpergruppe auch erklarlich sein, wenn man, wie es in so manchen 
anderen FBllen , in Ermangelung eines besseren VerstLndnisses, jetzt 
allgemein geschieht, die Ringe 

HC-CHe HC-CHa 
ll  I II I 

H C  CH2 und IIC CH 
\ 

co  C-011 

fur identisch erklart? Sollte nicht vielleicht die merkwiirdige, von 
Paal schon beobachtete Thatsache, die wir bestiitigen kannen, dass 
dass viillig reine, sch6n krystallisirtk P h e n y l t e t r y l o n  (sogenanntes 
Phenylmethylfurfuran) selbst im Exsiccator schon nach wenigen Tagen 
sich verfllissigt, auf die wirkliche Existenz von zwei sogenannten 
tautomeren Formen hindeuten? 

S t r a s s b u r g ,  23. Juni 1888. 


