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86. H. B. Hill und W.S. Hendrixson: Zur Constitution der
Methylbrenzschleimséiure.

(Eingegangen am 17. Februar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Vor einiger Zeit hat der Eine 1) von uns ein Methylfurfurol, sowie
auch die entsprechende Methylbrenzschleimsiure beschrieben. Spiter
haben Maquenne?) und Bieler und Tollens3) in dem Fucusol von
Stenhouse neben Furfurol dasselbe Methylfurfurol aufgefunden. Da
derselbe Korper auch durch die Einwirkung von Schwefelsidure aaf
den Isodulcit erhalten werden konnte, so hat Maquenne ¢) ihn als das
6-Methy1fu‘rfurol aufgefasst. Das Verhalten der Methylbrenzschleim-
sdure gegen wisseriges Brom hat uns zn demselben Schluss gefiihrt.
Bekanntlich wird die Brenzschleimsiure in wisseriger Losung durch
2 Mol. Brom in den Fumarsiurealdehyd iibergefiihrt. Aus der Methyl-
brenzschleimsiure dirfte man also die Bildung einer Aldehydséure
oder aber einer Ketonsdure erwarten, und im letzteren Falle miisste
dieselbe wohl eine die Methylgruppe in der 6-Stellung enthaltende
Brenzschleimsiiure vorstellen. In der That haben wir anf diese Weise
eine Ketonsiure von der Formel C;HgO; in befriedigender Ausbeute
erhalten, welche auch in ibren Eigenschaften der von L. Wolff *)
karz beschriebenen Acetacrylsidure so nahe steht, dass wir an der
Identitit der beiden S#uren kaum zweifeln konnen. Da die Fest-
stellung der Structur dieser Ketonsiure resp. die genauere Vergleichung
derselben mit der Acetacrylsiure von Wolff einige Zeit in Anspruch
nehmen wird, mdchten wir vorldufig die bis jetzt gewonuenen Resul-
tate verdffentlichen.

Von wisserigem Brom wird die Methylbrenzschleimsidure leicht
unter Kohlensiureentwicklung angegriffen. Nach Zusatz von 2 Mol.
Brom schiittelten wir die farblose wisserige Losung mit Aether aus
und krystallisirten das beim Abdestilliren des Aethers gewonnene Re-
actionsproduct zuerst aus siedendem Benzol und schliesslich aus heissem
Wasgser um. Auf diese Weise erhielten wir eine in breiten, flachen
Nadeln krystallisirende, bromfreie Siure, welche constant bei 122 bis
1239 schmolz. Sie 16ste sich leicht in Alkohol oder Aether, ziemlich
leicht auch in siedendem Chloroform auf, in siedendem Benzol da-
gegen war sic schwerer 16slich und in kaltem Benzol, Schwefelkohlen-
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stoff oder Ligroin fast unléslich. Sie loste sich in etwa 15 Theilen
kalten Wassers auf; von heissem Wasser wurde sie reichlich aufge-
nommen.

Eine Verbrennung ergab:

Ber. fiir CsHg O3 Gefunden
C 52.64 52.47 pCt.
H 5.26 535 »

Mit Brom bildet diese Séure ein in stark glinzenden Prismen
krystallisirendes, bei 107-—108 ¢ schmelzendes Additionsproduct; welches
wir noch nicht analysirt haben. Nach Wolff schmilzt die Acetacryl-
siiure bei 125—125.5% und die aus derselben gebildete «f-Dibrom-
lavulinsiure bei 107 —108°.

Auf Zusatz von salpetersaurem Silber zu einer concentrirten
wiisgerigen Lésung der Siure fillt das Silbersalz in feinen, concentrisch
grappirten Nadeln nieder, welche sich auf vorsichtigen Zusatz von
Ammoniak bedeutend vermehren. Das Salz lisst sich ohne alle Zer-
setzung aus heissem Wasser umkrystallisiren:

Die Analyse ergab:

Ber. fiir AgCsH; 03 1 Gefun(}eix.]
Ag 48.89 48.81 48.78 pCt.

Auch mit Phenylhydrazin verbindet sich unsere Siure mit Leichtig-
keit unter Bildung eines Hydrazons, welches mit der von Bender?)
und Decker?) beschriebenen, bei 157° schmelzenden Phenylhydrazon-
acetaerylséiure in seinen Eigenschaften genau iibereinstimmt. Es bildet
kleine, gelbe Prismen, welche bei 156 —1579 schmelzen und sich mit
rother Farbe in concentrirter Schwefelsiiure auflosen.

Ber. fiir CuHmNz 02 Gefunden
C 6471 64.52 pCt.
H 5.88 5.90 »
N 13.73 13.64 »

Harvard College. Cambridge, U. St. A., den 3. Februar 1890.
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