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893. Rudolph Fittig und Gordon Parker:
Ueber die Condensation von Ketonsduren mit zweibasischen
Siuren.

[Mittheilang aus dem chemischen Institut der Universitit Strassburg.]
(Eingegangen am 22. Juli.)

Die Versuche, iiber welche vor kurzem in Liebig’s Annalen
(Bd. 250, 166) ausfiibrlich berichtet worden ist, liefern den Beweis,
dass die p-Ketonsiuren sich mit zweibasischen Siuren leicht
unter Austritt von 2 Molekillen Wasger vereinigen. Es war inter-
essant auch das Verhalten von «-Ketonsiiuren kennen zu lernen. Wir
haben deshalb in der letzten Zeit auch die Brenztraubensiure in den
Kreis der Untersuchung hineingezogen und dabei hat sich das inter-
essante Resnltat ergeben, dass die Reaction in ganz analoger Weise
wie mit den Estern der f-Ketonsiuren verlduft.

Ein Gemisch von gleichen Molekiilen Brenztraubensiure, trocknem
bernsteinsaurem Natrium und Essigsiureanhydrid reagirt schon bet
70—809, ohne dass erhebliche Fiirbung eintritt; erwéirmt man darauf
weiter im siedenden Wasserbad, so firbt sich die Masse stark und
nach einiger Zeit beginnt eine Entwicklung von Kohlensiure. Wir
haben, um zunéichst das Endproduct unter diesen Versuchsbedingungen
zu gewinnen, so lange im Wasserbade erwiirmt, bis die Gasentwicklung
aufhorte, dann die Masse mit viel Wasser versetzt und im Dampf-
strom destillirt. Mit dem Wasser verfliichtigte sich, ausser der Essig:
siure, in reichlicher Menge eine feste, in kaltem Wasser schwer 15s-
liche Sdure, die ohne Miihe aus dem Destillate abgeschieden und durch
einmaliges Umkrystallisiren aus siedendem Wasser rein erhalten werden
konnte. Sie ist in kaltem Wasser wenig, in siedendem leichter 15slich
und krystallisirt daraus beim Erkalten in sehr grossen, diinnen, véllig
farblogsen und durchsichtigen Tafeln, die bei 94° schmelzen, schon bei
gewohnlicher Temperatur fliichtig sind, und einen starken, sehr
charakteristischen Geruch besitzen.

Die Analyse ergab fiir diese Sdure die Formel CgH;Os. Sie ist
also das nichst niedrige Homologe der Uvinsiiure (Pyrotritarsiure)
und darauf weisen auch alle ihre Eigenschaften hin. Es kann woht
keinem Zweifel unterliegen, dass das erste Product der Reaction die
zweibasische Siure C;HgOs; ist. Wir haben diese bis jetzt nicht
isolirt, aber wir glauben, dass ihre Darstellung ohne alle Miihe ge-
lingen wird, da ja wihrend der Einwirkuns der Beginn der Kohlen-
sdureentwicklung scharf zu beobachten ist. Die Reaction ist also
offenbar der zwischen Acetessigsiure und Bernsteinsiiure véllig analog:
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C3H, 03 + CHgOy = C:H:0s + 2H;0
Brenztrauben- neue zwei-
saure basische Siure
CH,03 + CHsOy = GCHOs + 2H,0.
Acetessigsiure Methronsiure.

Die Betrachtungen, denen ich bisher den Vorzug gegeben habe?),
erkliren auch die Bildung dieser Siure in einfachster Weise:
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aber es ist einleuchtend, dass die Reaction auch zu einem vier-
gliedrigen Ring fiihren kann, wenn die eine Gruppe CH;.CO.OH
der Bernsteinséiure ganz intact bleibt. Man hat dann
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HO.O0C.C——CH.CH;.CO.OH
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HO.0C.C=—=C.CH;.CO.0OH
CH=C.OH
oder = | | + 2H; O

HO.0C.C==C.CH;.CO.0OH

und es ist selbstverstiindlich, dass diese Betrachtungsweise auch bei den.
Condensationen der f-Ketonsiureester mit den zweibasischen Sauren
zulissig ist. Wie aber aus diesem viergliedrigen Ring ein Furfuran-
ring entstehen kann, wenn dem Furfuran wirklich die allgemein an-
genommene, aber nicht bewiesene Constitution:

0
N
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HC———CH
zukommt, ist mir einstweilen nicht verstindlich. Eine derartige Con--
densation oder Umlagerung, bei der eine vollstindige Losung einfach
gebundener Kohlenstoffatome durch den Ketonsauerstoff stattfinden

miisste, wiirde bis jetzt ohne jede Analogie dastehen. Es ist aber
wohl zu beachten, dass alle diese Reactionen unter 1000 stattfinden.

H

) Ann. Chem. Pharm. 250, 167,
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und bei dieser niedrigen Temperatur doch- wohl tiefgreifende Um-
setzungen ausgeschlossen sind.

Wir werden diese Beobachtungen selbstverstindlich eingebend
verfolgen und versprechen uns von dem Studium dieser einfachen, so
glatt entstehenden Verbindungen manche Aufklirung iber die Korper
der Uvinsidure- (Pyrotritarsiure-) Gruppe.

In der citirten ausfihrlichen Abhandlung in Liebig’s Annalen
habe ich 8. 175 die Vermuthung ausgesprochen, dass die von uns aus
Benzoylessigester und Bernsteinsiure erbaltene Phenuvinsiure auch
aus dem Acetonylbenzoylessigester nach Paal entstehen werde. Ich
mdchte bei dieser Gelegenheit erwihnen, dass diese Vermuthung sich
als richtig herausgestellt hat. Der aus Natrinmbenzoylessigester und
Monochloraceton dargestellte Ester liefert nach den Versuchen des
Hrn. A. Colefax eine einbasische Siure, die in jeder Beziehung sich
als identisch mit der Phenuvinsiure erwies. Die Ausbeute davon
aber war eine recht geringe. F.

Strassburg, den 19. Juli 1889.

804. 8. Levy und A. Curchod: Ueber die Einwirkung von
Phosphorpentachlorid auf Succinylobernsteinsiureéither.

(Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Genf.)
(Eingegangen am 12. August.)

‘Die von dem Einen von uns gemeinschaftlich mit Dr. A. Andre-
occil) vor etwa einem Jahre ausgefiihrten Untersuchungen »Ueber
das Verhalten des Succinylobernsteinsiureiithers gegen Phosphorpenta-
chlorid¢ hatten eine in weissen Blittchen krystallisirende Siure vom
Schmelzpunkt 272—275° kennen gelehrt, welche von uns als p-Di-
chlordihydroterephtalsiure, C¢H;Clz3(COOH);, angesprochen
und in ihren Eigenschaften und Salzen, sowie in ihren Beziehungen
zur p-Dichlorterephtalsiure, C¢HyCly(COOH),, eingehend studirt
worden ist. Schon in der ersten {ber diesen Gegenstand veréffent-
lichten Mittheilung wurde darauf hingewiesen, dass die in Rede
stehende p-Dichlordihydroterephtalsiure nicht das einzige, bei der Be-
handlung des Succinylobernsteinsiureesters mit Phosphorpentachlorid
auftretende Product sei, vielmehr entsteht dabei noch, wie neuerdings

1) Diese Berichte XXI, 1463 und 1959.



