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98.84 (Dichte von H = 0.0693), IIl. mit den gewdhnlichen ganz-
zahlizen Atomschweren und dem letzterwihnten Factor?).

Ziirich, im December 1888.
Physikalisches Laboratorium der Universitét.

33. Ludwig Knorr: Ueber die Constitution der
Carbopyrotritarsdure.
[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Universitit Wirzburg.]

(Eingegangen am 14, Januar.)

Harrow?2) erhielt die Carbopyrotritarsiiure bei der Schwefelséiure-
spaltung des Diacetbernsteinsiureesters und erklirte dieselbe {durch

folgende Formel:
CH3;~CO—CH———CH—C—CH;,
I | l
COOH CO—-0O
Spiter stellten Baeyer und Perkin?) die analoge Verbindung
aus dem Dibenzoylbernsteinsiiureester dar und sprachen dieselbe der

Anschauung Harrow’s folgend als Monolacton der Dibenzoylbern-
steinsiure an.

COOH
|
CsH;—C=C—CH—CO—Cs H;
I |
0——CO
Bei meinen Arbeiten iiber den Diacetbernsteinsiureester gelangte
ich zu einer andern Auffassung?) der Carbopyrotritarsiure.

) Hr. W. Bott berichtet in der letzten Sitzung der chem. Society vom
6. December 1888 in London uber ein Dichtebestimmungsverfahren bei ge-
wohnlichem Druck, dessen Princip von mir schon im Juni 1837 (diese Be-
richte XX, 1827) fiir verminderte Pression verwerthet wurde, wenn auch in
etwas anderer Form. Ich erhielt jedoch damals nicht die gewiinschte Ge-
nauigkeit der Resultate und habe daher zunichst vorstehende Abhandlung
ausgearbeitet, behalte mir jedoch vor, gelegentlich noch einige Versuche in
der fritheren Richtung mitzutheilen und die Uebelstinde derselben (beschleunigte
Diffusion, Anwendung von Hihnen, viel Quecksilber oder umstindliche
Rechnung) zu besprechen.

2) Ann. Chem. Pharm. 201, 141.

%) Diese Berichte XVII, 59.

%) Diese Berichte XVII, 2863.
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Es zeigte sich, dass diese Siure keine einbasische Lacton-
séure, sondern eine zweibasische Siure darstellt, indem bei der
Bildung derselben aus dem Diacetbernsteinséureester in der ersten
Phase der Reaction der Didthylester der Carbopyrotritarsiure ge-
bildet wird.

Dieses Resultat fand bei der niheren Untersuchung der carbo-
pyrotritarsauren Salze seine Bestitigung. Damit war auch fiir die
Siure von Baeyer und Perkin die Auffassung als Lactonsiure
unwahrscheinlich geworden, um so mehr als diese Forscher aus der-
selben nur Salze einer zweibasischen Siure hatten erhalten

- kénnen?),

Ich interpretirte die Entstehung des Carbopyrotritarsiurediithyl-
esters aus dem Diacetbernsteinsiiureester durch folgende Formel-
bilder:

C.H; 00C COOCyH; COO0OCzH; COOCyH;
AN / AN /
CH-—HC cC——C

f = | i
CO OC —H;0 C C
/ AN SN0\
CH, CH; CH, CH,

und sprach die Carbopyrotritarsiure dementsprechend als Dimethyl-
furfurandicarbonsiure, die Siure von Baeyer und Perkin als
Diphenylfurfurandicarbonsiure an.

Zu derselben Auffassung war gleichzeitiz Paal?) beim Studium
des Acetophenonacetessigestersund Acetonylacetessigesters
beziiglich der Pyrotritarsiure gekommen, welche in einfacher Be-
ziehung zur Carbopyrotritarsdure steht, indem letztere Siure bei der
Destillation in Kohlensiure und Pyrotritarsiure zerfillt.

Die in der Folge von Paal und mir mit y-Diketonen und mit
Diacetbernsteineinreester ausgefiihrten Thiophen- und Pyrrolsynthesen
sowie das gesammte chemische Verhalten der fraglichen Siuren standen
mit der Erklirung derselben als Furfuranderivate in schénster Ueber-
einstimmung.

Etwa ein Jahr spiter machte Fittig Beobachtungen?®), welche
sich nicht mit den Anschaunungen von Paal und mir in Einklang
bringen liessen.

Er erhielt bei der Condensation von Acetessigester mit
Bernsteinsiure den sauren Ester einer der Carbopyrotritarsiure

) Dijese Berichte XVII, 61.
2) Diese Berichte XVII, 2756.
3) Diese Berichte XVIII, 2526, 3410,
10*
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jsomeren Sédure, der Methronsiure, welche bei der Destillation wie
diese in Kohlensiure und Pyrotritarsiure zerfilltl).

Dass die Bernsteinsiure in der That bei dieser Reaction betheiligt
ist, bewies Fittig?) gemeinschaftlich mit Dietzel durch die Ge-
winnung einer homologen Siure bei der Condensation von Acet-
essigester mit Brenzweinsiure.

Fittig interpretirt die Methronsiurebildung durch folgende

Gleichung:

. CH;—CO  CH;—COOH CH;—COH-CH —COOH
- C:H; OgC—(lJHg ” (|JH2—COOH TG H5OQC—(IJH2 (IJHg—COOH
CH;-COH-CH-COOH CH;-C — CH-COOH
IL H, czogc-(leQ (IJHg = G H; ozc-(g CIJHQ + 2H,0
(IJOOH \cf)

Demnach erscheint die Methronsiiure als Dicarbonsiure eines von
Fittig Tetrylon genannten Ringes:
CH—CH;

Auch die Pyrotritarsiure und Carbopyrotritarsiure stellen nach
seiner Ansicbt Tetrylonderivate dar, weil sich nicht wohl an-
nehmen lisst, dass bei der Condensation von Acetessigester mit den
genannten zweibasischen Fettsiuren Verbindungen mit zwei Methyl-
gruppen entstehen konnen.

Der Carbopyrotritarsiure z. B. giebt er die folgende Formel:

CH;—C—CH—COOH

H("J (lJH—COOH
N
CO
nach welcher die Bildung ihres Esters aus dem Diacetbernsteinsiiure-
ester als eine innere Acetoncondensation erklirt werden miisste.

CH;—CO—CH—COOGC:H; CH;—C—CH—COOC; H;
| I
CH; CH—COOC:H; = H. 0 + HC CH—COOC: H;
NS NS
CO CO

Fittig hat ohne Zweifel darin Recht, dass sich bei der Conden-
sation von Acetessigestér mit den zweibasischen Fettsiiuren nicht

I) Fittig und v. Eynern, diese Berichte XVIII, 3410.
2) Diese Berichte XVII, 2756.
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wohl Abkémmlinge des Dimethylfurfurans auf einfache Weise bilden
konnen.

Er geht aber wohl zu weit, wenn er sagt!): »Fiir mich haben
die Formeln von Paal und Knorr und ihre Erklirung des Bildungs-
processes der Carbopyrotritarsiure immer etwas (Gezwungenes und
Willkiirliches gehabt«; denn er vergisst dabei, dass die einzige That-
sache, welche mit unseren Formeln nicht in Einklang gebracht werden
kann: die Methronsiurebildung noch unbekannt war, als wir die Fur-
furanformeln aufstellten und dass die Reactionen der fraglichen Ver-
bindungen wohl den Furfuranformeln entsprechen, mit den Tetrylon-
formeln dagegen theilweise in directem Widerspruch stehen.

Paal hat pachgewiesen, dass das Phenylmethylfurfuran, das
er aus dem Acetophenonacetessigester gewinnen konnte und das nach
den neueren Untersuchungen von Fittig und Schloesser?) Phe-

nyltetrylon
C:H;—C—CHq

ist, da es aus dem Condensationsproduct von Benzoylessigester mit
Bernsteinsiure erhalten werden kann, bei der Behandlung mit Natrium
und Alkohol vier Wasserstoffatome addirt und ein oliges Re-
ductionsproduct liefert, das fiber Natrium unzersetzt destillirt
werden kann 8).

Diese Thatsachen scheinen mir gewichtiger gegen die Phenyl-
tetrylonformel Fittig’s zu sprechen als Fittig’s Methronsiure- und
Phenythronsiduresynthese gegen die Furfuranformeln.

Es ist wohl denkbar, dass ein Koérper der Formel

CeH;—C—CH

bei der Redunction vier Wasserstoffatome addirt, er miisste sich aber
dabei in einen Alkohol verwandeln:

CsH;—CH—CH:
| |
H;C CH:
NS
CHOH
der unméglich unzersetzt iber Natrium destilliren kann.

1) Diese Berichte XVIII, 3411.
2y Diese Berichte XXI, 2137.
3) Diese Berichte XVII, 2761
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Ebenso unmoglich ist es, dass ein Keton von der Methyltetrylon-
formel Fittig’s unzersetzt iiber Natrium destillirt, wie dies Paal?)
fiir das Dimethylfurfuran nachgewiesen hat.

Die Fittig’schen Tetrylonformeln bleiben ferner die Erklirung
schuldig fiir das indifferente Verhalten der fraglichen Verbindungen
gegen Phenylhydrazin und Hydroxylamin, fir das Verschwinden der
sauren Eigenschaften des Diacetbernsteinsiiureester bei seiner Um-
wandlung in den Carbopyrotritarsiurediithylester, fiir den Verlauf der
analogen Reactionen beim Dibenzoylbernsteinsiureester und beim Phen-
acylbenzoylessigester 2), welchen Verbindungen die zur Tetrylonbildung
nothige Methylgruppe mangelt.

Bedenkt man daza noch die Aehnlichkeit der Pyrotritarsiure mit
Brenzschleimsiiure, des Dimethylfurfurans (Methyltetrylons) mit dem
Furfuran Limpricht’s, welches ja kein Tetrylon sein kann, da es
nur vier Kohlenstoffatome enthilt, so erscheinen die Einwiirfe Fittig's
wohl nicht schwerwiegend genug, um die Unhaltbarkeit?) der Paal
und Knorr’schen Furfuranformeln za beweisen.

Paal suchte zuerst Fittig’s Einwiirfe durch eine erneute experi-
mentelle Untersuchung der Pyrotritarsiure ¢) zu entkriften.

Die Ergebnisse seiner Versuche, namentlich die Gewinnung eines
Tetrabrompyrotritarsiuretetrabromids, das mit Natriumamalgam Pyro-
tritarsiure regenerirt, sprechen in der That mebr zu Gunsten der Fur-
furanformeln, fiihren aber nach Paal’s eigener Meinung nicht zur end-
giiltigen Losung der Frage.

Die Methronsiure ist kiirzlich von Polonowsky ®) in Hantzsch’s
Laboratorium auf einem neuen Wege bei der Einwirkung von Glyoxal
auf Acetessigester gewonnen worden. ‘

Polonowsky hielt die Séure anfangs fiir isomer mit der Methron-
siure und bezeichnete sie als Sylvancarbonessigsiure:

0
7N
CH;—C C—CH:COOH
[
COOH—-C—CH

Ihre Identitit mit der Methronsiure ist inzwischen durch Fittig
und Hantzsch$) mit Sicherheit festgestellt worden.

) Diese Berichte XX, 1083.

%) Kapf und Paal, diese Berichte XXI, 3035.
3) R. Fittig, diese Berichte XVIII, 3415.

4) Diese Berichte XX, 1076.

5) Ann, Chem. Pharm. 246, 1.

6) Diese Berichte” XXI, 3189.
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Da diese neue Bildungsweise der Methronsiure ebenso wohl zu
(Gunsten der Furfuran- als der Tetrylonformeln gedeutet werden kann,
8o liefert sie keinen neuen Gesichtspunkt zur Beurtheilung der schweben-
den Frage.

Unter diesen Umstéinden habe ich die experimentelle Unter-
suchung der Carbopyrotritarsiiure wieder aufgenommen um die Lésung
der Frage auf einem neuen Wege zu versuchen.

Die Carbopyrotritarsiiure besitzt nach meiner Ansicht sym-
metrische, nach Fittig unsymmetrische Structur.

0O
IR
CH;—C C—CHj CH;—C—CH—COOH

COOH—-—(l;—(lJI———COOH (@H éH——COOH
NS
CO

Ist sie Dimethylfurfurandicarbonsiure, so kénnen sich von ihr
nur eine Aethylestersiure und nur eine Pyrotritarsidure ableiten.

Ist sie dagegen Methyltetrylondicarbonsiure, so miissen theoretisch
zwei isomere Estersiuren derselben existiren und durch Kohlensidure-
verlust miissen zwei isomere Pyrotritarsiuren daraus entstehen kénnen.

Die Frage nach der Constitution der Carbopyrotritarsiiure muss
sich demnach durch den Nachweis der symmetrischen oder unsym-
metrischen Structur derselben oder was dasselbe ist durch den Nach-
weis der Gleichwerthigkeit der beiden Carboxyle entscheiden lassen.

Ich habe die experimentelle Priifung dieser Frage gemeinschaftlich
mit Hrn. W. Cavallo ausgefiihrt!), und es ist uns trotz aller Be-
mithungen nicht gelungen isomere Estersiuren oder Pyrotritarsiuren
aus der Carbopyrotritarsiure abzuleiten. Unsere Resultate sprechen
mit demjenigen Grad von Sicherheit, der iberhaupt derartigen Con-
stitutionsbeweisen zukommen kann, fiir die symmetrische Structur der
Carbopyrotritarsiure, also fiir ihre Auffassung als Dimethylfurfuran-
dicarbonséure.

Wir haben folgende zwei Wege der Beweisfiihrung eingeschlagen.

L

Aus dem Silbersalz der bekannten Carbopyrotritarithylestersiure
vom Schmelzpunkt 839 wurde durch Einwirkung von Jodmethyl der

Carbopyrotritarsiureiithylmethylester dargestellt:

CO.CH; (a)
CeHeO<G 0,0y H; (b)

Zur besseren Unterscheidung bezeichne ich das methylirte Carboxyl
mit dem Index a, das dthylirte mit dem Index b,

1) Siehe die folgende Abhandlung.
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Bei der Verseifung dieses Doppelesters mit wissriger Salzsiure
in der Kilte erhielten wir ein Gemenge der beiden Estersiuren:

C0:C: Hs (b C0,CH
CH:0<gon i ) wnd GHO<GOHHY ),

die sich durch fractionirte Fillung mit Salzsiure aus alkalischer
Lésung, combinirt mit 6fterem Umkrystallisiren aus absolutem Alkohol
trennen und reinigen liessen.

Bei der Destillation iiber Silbercarbonat spalten die beiden Ester-
siuren recht glatt Kohlensiure ab und liefern die beiden Monocarbon-
sdureester:

CsH;0—CO0:CoH; (b) und CsH;0—COyCHjs (a).

Diese geben verseift ein und dieselbe Pyrotritarsiure, ent-
sprechend der symmetrischen Furfuranformel, wihrend nach Fittig’s
Formel zwei isomere Sduren entstehen mussten.

IL

Aus dem Carbopyrotritarsiuredidthylester stellten wir durch Ver-
seifung mit wissriger Salzsiure in der frilher von mir angegebenen
Weise die Aethylestersiure vom Schmelzpunkt 839, ebenso aus
dem Carbopyrotritarsiuredimethylester die Methylestersiiure (Schmelz-
punkt 1299) dar.

Beide Priiparate lieferten bei der Destillation iiber Silbercarbonat
die entsprechenden Ester ein und derselben SHure, der bekannten
Pyrotritarsiure. Es muss demnach in beiden Estersiuren dasselbe Carb-
oxyl esterificirt sein, das sich auch in der Pyrotritarsiure wiederfindet.

Durch Behandlung der Silbersalze mit Jodmethyl bezw. Jodiithyl
konnten beide Estersiiuren in ein und denselben Methyldthyl-
doppelester ibergefihrt werden.

Nach Fittig war die Entstehung zweier isomerer Doppelester
zu erwarten.

Nach diesen Ergebnissen diirften wohl kaum noch Bedenken gegen
die Auffassung der Carbopyrotritarsiure als Dimethylfurfurandicarbon-
siure erhoben werden kénnen.

Die isomere Methronsiure muss als Pyrotritarcarbonsiure dem-
nach die von Hantzsch und Polonowsky befiirwortete Constitutions-
formel einer Methylfurfurancarbonessigsiure besitzen:

0
SN
H;C—C C—CH;—COOH

HOOC%IJ——(“J—H
Ihre Entstehung bei der Condensation von Acetessigester mit
Bernsteinsiure bleibt freilich vorldufig ein ungeldstes Riithsel.
Wiirzburg, im Januar 1889,



