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455. M a x  Polonowsky: Zur Condensation des Glyoxals rnit 
Aoetessigester. 

(Eingegangen am 30. Suli.) 

Im vorletzten Hefte dieser Berichte wird in einer Kotiz von 
F i t t i g  und Sch1ossc.r') die Identitat der voii mir aus Glyoxal und 
Acetessigester erhalteneri Sauren rnit der Methronslure reqp Pyro- 
tritarsiiure fiir hiichst wahrscheinlich erachtet. Auf eine ))iiberaus 
grosse Aehnlichkeitcc aller dieser Saureii hatte ich selbst bereits anf- 
merksam gemacht, mich dabei aber trotzdem fiir ihre Verschiedenheit 
ausgesprochen, specie11 bei den Dicarbonsauren in Folge der Sehmelz- 
punktsdifferenz 2). Die von xnir erhaltrne Saure schmilzt bei 2070, 
wahrend der Schmelzpunkt der Methronsaiire nach der bisher allein 
zuganglichen und bekannten Pnblication 3) um 8 0 tiefer liegen sollte 
und erst jetzt zu 204- 2050 angegeben wird. Auch die hfonocarbon- 
saure, welche ails der Dicarbonsaure entseht, ist als xausserst ahnlich 
der Pyrotritarslurecc bezeichnet worden; doch zeigt die von mir  er- 
haltene Monocarbonsaure auch hier einen etwas haherii Schmelzpunkt 
und auch noch gewisse, allerdings geringere Abwei~hungen~)) .  Sollte 
sich die immerhin noch nicht bewiesene Identitat der Monocarbonsaure 
aus Glyoxal urid Acetessigestrr mit der Pyrotritarskure einrnal her- 
ausstellen, so spricht dies indess noch gar nicht eiitschieden fur die von 
F i t t i g  angenommene Constitution des diesen Siiuren zu Grunde Iiegeiiden 
Kerns urid der Dicarbonsaure selbst. Derm diese letztere kann auch 
bei eoentuell nachgewiesener Identitat der Monocarbonsaure init der 
Pyrotritarsaure trotzdem Sylvancarbonessigsaure sein. Es riiusste 
ein Vorgang, den ich ebenfalls fiir sehr miiglich erachtet habe. 

Wenn nun zweitens die Methronsiiure mit dieser Dicarbonslnrr 
aus Glyoxal und Acetessigester identisch ware, so wiirde daraus n u r  

l) Diese Borichte XXI, 2135. 
a) Ann. Chem. Pharm. 246, 23. 
3) Diese Berichte XVIIT, 2.586. 
*) Die Benicrkung F i t t i g ' s  iiber die angeblich von mir unrichtig au- 

gestellte BO ttinger'sche Reaction der Pyrotritarsaure beruht auf einem 
Missverstandnisse. Ob genau nach B i i t t inger  verfahren worden ist, kommt 
fur die Identitatsfrage ga,r nicht in Betrxcht, sondern nur der yon mir beoh- 
achtete Unterschied, dasa beim Behandeln der neutralen Losungen mit Broni- 
wasser die Pyrotritarsaurc u n t e r  genaa  g le ichen  Bedingungen das von 
B Ott inger  als chamkteristisch fiir diese Saure besehriebene, sich in concen- 
trirter Schwefelssure mit kirschrother Farhe lOsende Product lieferte, xviihrend 
die Sylvanessigsaure diesc Reaction nicht gab. 
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alsdann bei der Destillation nur das a-Carboxyl der Seitenkette und 
nicht das des Kerns abgespalten werden, 
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folgen , dass die Methronsaure 
kiinntel). Denn die Reaction 
ester fiihrt, wenigstens meiner 
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auch SylvancarbonessigsLure sein 
zwischen Glyoxal und Acetessig- 
Ansicht nach, vie1 ungezwungener 

und iibersichtlicher zu Furfuran- als zu Tetrylonformeln, und ich 
kann nicht einsehen, wie F i t t i g ,  wenn er  unbeeinflusst nur diese 
Thatsachen ins Auge fasst, sogar im Falle der Tdentitiit aller dieser 
Sauren eine gewichtige Thatsache zu Gunsten seiner Auffassung dieser 
Korperklasse erblickt. Allerdings muss zugestanden werden, dass die 
Bildung dieser Siiuren IUS den zweibasischen Fettsauren und Acet- 
essigester mit der Furfuranformel direct nicht vereinigt werden kann ; 
dem iet aber zu entgegnen, dass das Verhalten dieser Sauren nicht 
durch eine einzige Reaction auf die Tetrylonformel, sondern durch 
alle Reactionen auf die des Furfurans verweist. Ob bei der 
Fi t t  ig’schen Condensation, welche bei hoher Ternperatur und wohl 
nicht glatt verlauft, etwa Umlagerungen angenornmen werden kijnnten, 
blcibe dahingestellt. 

Ieh wiederhole indess, was ich bereits in meincr Abhandlung 
betont habe, dass ich hiermit den P i t t ig’schcn Pormeln keineswegs 
widersprechen will, sondern ich behaupte nur, dass die von mir auf- 
gefundenen Thatsachen weder fiir die P a a  1 - und K n o r  r ’sche Auf- 
fassung der Pyrotritarsauregruppe a1s Furfuranderivate, noch fiir dir- 
jenige von Fi t t ig  als Abkijmmlinge des Tetrylons eine Stiitze liefern 
kiinnen, indem die Reaction zwischen Glyoxal und Acetessigester in 
heidem S h e ,  aber eher noch ungezmungener in dern ersteren, gedeutet 
werden kBnnte. 

Da die >>Sylvancssigcarbonsdurc(< von iiiir vie1 schiirfer ch:tcakteriuirt 
worden ist, als dies in der erwiihnten Publication Pi t t ig’s  (diese Bcrichte 
XVIII, 2526) fiir die >)Methronsiurecc geschehen ist, so glaube ich die Ent- 
schoidung iiber die ldentitiitsfrage den Entdcckcrn der lctzteren iibcrlassen 
zu sollen. 


