1151

2i6. Ludwig Knorr und Fritz Haber: Ueber die Consti-
tution des Diacetbernsteinsiureesters.
(Eingegangen am 10. April; vorgetragen in der Sitzung von Hrn, W. Will)
{Aus dem chemischen Institut der Universitit Jena.]

I. Theoretischer Theil.

Die Frage nach der Constitution des Diacetbernsteinsiureesters
steht im engen Zusammenbhang mit der viel discutirten Frage pach
der Acetessigesterformel.

Wir haben die friitheren Arbeiten!) des Einen von uns iiber den
Diacetbernsteinséiureester fortgesetzt in der Erwartung, dadurch auch die
Acetessigesterfrage zu fordern,

Zunichst wollen wir die Gesichtspunkte vorausschicken, welche
die Richtung unserer Arbeit bestimmten.

Die a-alkylirten Acetessigester, zu denen der Diacetbernstein-
sdurecster gehdrt, kdnnen bekanntlich aufgefasst werden entweder als
Ketonsiureester,

CH3CO CHRCOOC,H;,
oder als Ester ungesiittigter Alkoholsiiuren,

CH3COH : CR COOC:H;,
oder aber man kann mit Laar annehmen, dass dieser Korperklasse
gleichzeitig beide Formeln zukommen, welehe danu als Schwingungs-
phasen der intramolecularen Atombewegung anzusehen sind.

Wir wollen die theoretischen Consequenzen dieser drei Annahmen
ziehen.

1. Sind die substituirten Acetessigester dauernd Ketonsiureester,
so enthalten sie ein asymmetrisches Kohlenstoffatom und
miissen dementsprechend in die activen Componenten spaltbar sein,
Gelinge diese Spaltung, so wiren die Ketonformeln damit endgiltig
bewiesen, Der Versuch einer solchen Spaltung ist unseres Wissens
bis jetzt nicht gemacht worden. Besonders interessant wire die Ge-
winnung von activen Alkylacylmalonestersiuren der Formel

R
R;.CO.C.COOC:H;.
COoOH

Durch Kohlensiureabspaltung miissten solche Verbindungen, wenn
dem Acetessigester die Ketonformel zukommt, active a- Alkylacet-
essigester liefern.

2. Sind die «-alkylirten Acetessigester dagegen dauernd unge-
sittigte Alkohole, so miissen sie in den zwei geometrisch-isomeren
Formen

1) -Diese Berichte 17, 299, 2863; 18, 1558; 19, 46; 22, 146, 153, 158
168, 2100 und Ann. d. Chem. 236, 290.
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CH;,_OH CHy_OH
c ¢
COOC:H,” “R R~ COOG;H;

-auftreten kdnnen.

3. Trifft Laar’s Hypothese fiir diese Kérperklasse zu, so wiirde
man vier Oscillationsgrenzpbasen anzunehmen haben: die linksdreheink
und rechtsdrehende Ketonform und die fumaroide und maleincide
‘Oxycrotonsidureform.

Aus dem Modell lisst sich leicht ersehen, dass jede der beiden
Ketonformen I und II durch Oscillation in jede der beiden Alkohel-
formen ibergehen kann und umgekehrt, sodass keine danernd bestelien

kann. Folgende Bilder mégen das klar machen:
1. Gruppe:
CH; ’*O CH; OH
N \C/
1. C giebt C I1I.
v//j\\ /\
ROOC H R ROOC R
Rechtsform A.
00— CHjs HO CH;s
N7 N/
¢ iebt ebenfall © I
1I. c giebt ebenfalls é .
/N N
R H COOR R COOR
Linksform A.
2. Gruppe:
O0—; CH; HO CH;
N S
I ¢ ieb © Iv
. ¢ giebt ¢ .
N\ 7N\
ROsC HR RO:C R
Rechtsform B.
CH; O CH; OH
N7 NS
1I ¢ i benfall © Iv
. ¢ giebt ebenfalls ¢ .
/|\"\ // \
R H CO:R R COOR

Linksform B.
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Die Geschwindigkeit der Atombewegung in derartigen tautomeren
Verbindungen muss jedenfalls im Vergleich zn der Reactionsgeschwin-
digkeit 80 gross sein, dass man ohne Febler annehmen kann, ein der-
artiges Molekiil werde sich bei seinen Reactionen so verhalten, als
ob ihm gleichzeitig alle 4 Formen I, II, III und IV zukimen und es
wird bei Eintritt eines substituirenden Restes an Stelle des labilen
Wasserstoffaloms lediglich von dem mehr positiven oder negativen
Charakter des Restes abhingen, ob derselbe am Kohlenstoff oder am
Sauverstoff fixirt wird. Es ist klar, dass eine derartige tautomere
Verbindung keine optische Activitit und sehr wahrscheinlich auch
keine Isomeriel) zeigen kann.

Theorie des Diacetbernsteinsdureesters.
Bei dem Diacetbernsteinsiureester resp. der Diacetbernsteinsiure
liegen die Verhiltnisse noch etwas complicirter.
1. Kommt dieser Siure die Ketonformel zu

H
COOH. C<gocH,

COOH . C<(io

so muss sie die Isomerieverhiltnisse der Weinsiuren zeigen.

2. Ist dagegen die Diacetbernsteinsiure dauernd eine zweifach
ungesiittigte Alkoholsiure, so muss sie in folgenden drei stereoiso-
meren Formen auftreten kdnnen:

Ia. a. 1ila.
HO CH; CH; OH CH; OH
N N N
¢ ¢ ¢
C COOH COOH Cc COOH
N SN S
COOH C COOH C COOH C
C C C
VRN N VN
CH; OH CH; OH OH CH;

oder wenn man die eine Molekiilhdlfte um die = C— Cem-Axe um
180° gedreht denkt:

1 Isomere Formen wiren nur fir den Fall denkbar, dass in den Keton-

configurationen in Folge der Oscillationen die Drehung nm die %C—CL—-Axo

AN
aufgehoben sein sollte, sodass ein Uebergang der Rechts- und Linksformen A
in die Rechts und Linksformen B nicht spontan stattfande. Es konnten
dann die 1. und 2. Oscillationsgruppe isomere Verbindungen darstellen, die
indessen mit Leichtigkeit in einander #berfihrbar sein missten.
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b, IIb. IIb.
HO CHs H:C OH HC OH
NS N7 N/
¢ CHs ¢ CHs ¢ OH
C C.OH C C.OH C C.CH,
SN N 7N\
HOOC C HO,C © HO.C C
COOH COOH COOH

Diese drei Isomeren miissten sich, wie die Betrachtung der For-
meln sofort erkennen lidsst, scharf unterscheiden durch ihre verschie-
dene Fihigkeit resp. Unfihigkeit, in y-Lactone und Carbopyrotritar-
siure iiberzugehen. Wihrend I weder der Lacton- noch der Furfuran-
bildung fihig ist wird II ein Monolacton der Formel

CH; (0]
N/
&\
C CO
S S
COOH €
C
VRN

/

N
CH; OH
zu bilden vermégen.
Von III wiirde sich ein Dilacton der Formel
CH; O
A

O CHs
ableiten. III muss aber in der Configuration IIIb auch befdhigt sein,

ein Farfuranderivat, die Carbopyrotritarsidure zu liefern.
CH;

0
\/\
¢
c C

D NN
COOH C CH,
COOH
3. Betrachtet man die Diacetbernsteinsiiure endlich als tautomere
Verbindung im Sione von Laar’s Hypothese, so miissen ihr 6 Grenz-
phasen der intramolecularen Atombewegung zugeschrieben werden.
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Die eben angefiihrten drei Carbinolformen und die Rechts-,
Links- und Mesoform der Ketonformel wiirden &hnlich, wie dies oben
fir die «-alkylirten Acetessigester entwickelt worden ist, durch
Oscillation in einander iibergehen kénnen.

Die Gewinnung von optisch-activen Diacetbernsteinsiuren resp.
Diacetbernsteinsiureestern wiire in diesem Falle ausgeschlossen.

Die Existenz isomerer Diacetbernsteinsiuren wire theoretisch
nach dem oben in der Anmerkung Ausgefiihrten zwar denkbar, aber
unwahrscheinlich.

Wir waren bemiiht, aus dem bereits vorliegenden, von dem Einen
von uns frilher gewonnenen, experimentellen Material und durch neue
Versuche eine Entscheidung zwischen diesen drei Moglichkeiten zu
treffen.

Experimenteller Theil ).

Nebenproducte bet der Darstellung des Diacetbernsteinsgureesters.

Die Darstellung des Diacetbernsteinsiureesters geschieht nach
den Erfahrungen des Einen von uns am zweckmissigsten in folgender
Weise. In einer gerdumigen Standflasche werden 23 Th. Natrium-
draht mit 2 L absolutem, iiber Natrium getrocknetem Aether dber-
gossen und dazu 130 Th. Acetessigester gegeben. Der abdestillirende
Aether wird von Zeit zu Zeit in die Flasche zuriickgegossen.

Es bildet sich ein dicker Brei von Natracetessigester. Um die
letzten Antheile Natrium in Reaction zu bringen, ist es ndthig, die
Masse hiufig kriftig durchzuschiitteln.

Ist alles Natrium verschwunden, so werden 110 g Jod in absolut
itherischer Losung in kleinen Portionen unter gutem Schiitteln zu-
gefiigt.

Die jetzt diinnfliissige Emulsion wird mit Wasser, das etwas
Schwefligesiure oder Natriumthiosulfat enthilt, geschiittelt.

Die abgehobene Aetherschicht hinterldsst beim Wegdampfen des
Aethers einen &ligen Riickstand, der zu einem steifen Krystallbrei
erstarrt. .

Die Krystalle werden durch Absaugen, Waschen mit Aether und
Umkrystallisiren aus Alkohol oder Eisessig gereinigt.

Die Ausbeute an reinem Diacetbernsteinsiureester ist wechselnd.
Sie betriigt durchschnittlich 40 pCt. der Theorie, wenn man sich mit
den drei ersten Krystallisationen des Esters begniigt. Erhebliche

Yy Einige der im Folgenden beschriebenen Versuche sind von Knorr
und Scheidt bereits vor lingerer Zeit ausgefithrt worden. Es wird an den
betreffenden Stellen der ntheil des Hrn. Max Scheidt hervorgehoben
werden (ef. M. Scheidt, .nauguraldiss., Wirzburg 1887).
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Mengen bleiben in der Matterlange. Der Ester zeigt auch nach mehr-
fach wiederholtem Umkrystallisiren keinen scharfen Schmelzpunkt !).
Schmp. des aus Alkohol krystallisirten Esters . . . 85—880

» » » Eisessig > » . . . 86—899 -

Die Mutterlange des festen Esters stellt einen rothbraunen Syrup
dar, der, wie die sorgfiltize Untersuchung gezeigt hat, im Wesent-
lichen aus einem Gemenge von Acetessigester mit Diacetbernstein-
séiureester besteht.

Bei einem Versuch, bei dem 130 g Acetessigester 23 g Natrium and

110 g Jod zur Verwendung kamen und bei dem die #therische Ldsung

des Reactionsproductes zur Vermeidung secundirer Reactionen nur mit

‘Wasser, nicht mit schwefliger Siure 3) ausgeschiittelt wurde, betrug die

Ausbeute an Diacetbernsteinsiureester (3 Krystallisationen) rund 50 g, die.

Menge der dligen Mutterlauge rund 60 g.

Die Mutteriauge enthielt ca. 7 g eines in Alkali unléslichen dicken

Oecles, das nach dem Ergebniss der Verseifung keinen Carbopyrotritar-

shurediathylester enthilt und dessen Natur wir nicht aufgeklirt haben.

Die Hauptmasse ist in Alkali l5slich und liefert bei der fractionirten

Destillation 4 Producte: Acetessigester, Carbopyrotritarsiuredisthylester,

Pyrotritarsiureester und Isocarbopyrotritarsiureester, die mit aller Scharfe

. identificirt werden konnten. Die letzten drei Kérper fehlen, wie durch
besondere Versuche mit Sicherheit festgestellt werden konnte, in der ur-
springlichen Mutterlauge. Sie verdanken ihre Entstehung also der Zer-
setzung des Diacetbernsteinsiureesters, der bei der Destillation bekannt-
lich diese 3 Producte erzeugt.

Die Aufarbeitung der Mautterlaugen liefert also keinerlei Anhalts-
punkte dafiir, dass bei der Einwirkung von Jod auf Natracetessigester
neben dem bei 85—899° schmelzenden Diacetbernsteinsiureester isomere
Ester ertstehen.

Versuche zur Zerlegung des Diacetbernsteinsqureesters in isomere Ester
und active Componenten.

‘Diacetbernsteinsiiureester vom Schmp. ca. 85¢ (einmal umkrystalli-
sirter Ester) wurde aus alkoholischer Losung durch Wasser fractionirt
gefillt. Es wurden so drei Fractionen erhalten, die dureh fractionirte
Krystallisation aus Ligroin weiter in je zwei Theile zerlegt wurden.
Die 3 Haupt- und 6 Unterfractionen zeigten gleiche Krystallform 3)
und nur geringe Abweichungen im Schmelzpunkt. Sie schmolzen un-

) of. M. Scheidt, Inaug.-Diss.,, Wiirzburg 1887, S. 22, und Nef, Ann.
d. Chem. 266, 88.

%) Bei anderen Versuchen, bei denen die dtherische Lisung des Reactions-
productes mit schwefliger Saure zur Entfernung freien Jods ausgeschiittelt
worden war, konnte Carbopyrotritarsaurediithylester in der Mutterlauge des
Diacetbernsteinsiureesters nachgewiesen werden.

3) s. Nef, Ann. d. Chem. .266, 88.
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scharf um ca. 85% in dem Intervall von 82—89° Dies Resultat
macht es unwahrscheinlich, dass die Substanz ein Gemenge von iso-
meren Estern darstellt.

Salze mit activen Basen bildet der Diacetbernsteinsiureester
nicht. Wir versuchten deshalb, optisch-activen Ester durch Ein-
wirkung von Penicillium glaucum, Potritis cynerea und Saccharomyces
ellipsoideus auf die wissrige Aufschwemmung des inactiven Esters,
der bei den Saccharomycesculturen etwas Alkohol zugesetzt war, zu
gewinnen. Als Nihrsalze kamen theils Hefenaschen-, theils Cigarren-
aschenabsud zur Anwendung. Einzelnen Culturen wurde etwas steriler
Fleischextract zugesetzt, um ein kriftiges Wachsthum der Organismen
zuniichst hervorzurufen,

Béi keinem dieser Versuche konnte die Bildung optisch-activer
Substanzen beobachtet werden. Freilich war keine Aufzehrung des
Esters durch die Pilze sicher zu bemerken 1), sodass unsere negativen
Resnltate nicht als Beweis gegen die racemische Natur des Diacet-
bernsteinsidureesters angesehen werden kdnnen.

Ein unzweideutiges Resultat lieferten dagegen die spiter zu be-
schreibenden Spaltungsversuche mit der Isocarbopyrotritarsiure.

Umwandlung des Diacetbernsteinsdureesters beim Erhitzen.

Wie friiber bereits mitgetheilt, spaltet Diacetbernsteinsiureester
beim Erhitzen Alkohol ab unter Bildung des Isocarbopyrotritarsiure-
esters der Formel CyoH;305, der sich bei niberer Untersuchung als
y-Lacton der Diacetbernsteinestersiure erwiesen hat.

9 9
CH;.C:C.CH. CO CH;.C:C.C.CO
cocss "  H,C,00C COH

COO0C; H; CHs

Daneben entsteht je nach den Versuchsbedingungen in grésserer
oder kleinerer Menge ein oliges in Alkalien unlésliches Nebenproduct,
das als ein Gemenge von Carbopyrotritarsiurediithylester und Pyro-
tritarsiureester erkannt wurde 2). Die beiden Ester wurden durch
fractionirte Destillation getrennt und durch die Analyse und den
Schmelzpunkt der durch Verseifung daraus gewonnenen Siuren
ideatificirt.

1) Beobachtungen nach dieser Richtung wurden fiir Penicillium glancum
gowohl mikroskopisch mit der feuchten Kammer als makroskopisch durch
mehrwocheutliche Beobachtung scharfrandig geschnittener Flecken einer Peni-
cillium-Decke angestellt, die anf mit Hefenaschenabsud befeuchtetem Diacet-
bernsteinsdureester im Thermostaten lagen. Wir wurden bei diesen Ver-
suchen darch Hrn. Prof. M. Biisgen in freundlichster Weise unterstiitzt,
wofar wir demselben unseren herzlichsten Dank aussprechen.

%) 8. M. Scheidt, L c.
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Das Mengenverhiltniss der Reactionsproducte schwankt erheblich
bei veranderten Versuchsbedingungen 1). Unreiner oder feuchter Diacet-
‘bernsteinsiureester liefert schlachte Ausbeute an Isocarbopyrotritarsiure-
ester. Auch ist es unvortheilhaft, gréssere Mengen Diacetbernsteinsiure-
ester auf einmal zu verarbeiten. Es wird im Folgenden gezeigt werden,
dass Alkohol bei 180° den lsocarbopyrotritarsiureester in Diacetbern-
steinsiureester zuriickverwandelt. Beim Erhitzen grosserer Mengen Di-
acetbernsteinsiureester kann wahrscheinlich der Alkohol micht rasch
genug abdestilliren; es findet voriibergehend Rickbildung des Esters und
in Folge dessen vermehrte Erzeugung von Furfuranderivaten in der
Nebenreaction statt. Ganz reiner und trockner Diacetbernsteinsiureester
muss etwa 20 Minuten auf 210—250° erhitzt werden, um vollstindig
umgewandelt zu werden. Die Ausbeute betrigt bei Verarbeitung von
Mengen bis zu 25 g 80 pCt. der Theorie. Die Trennung des Esters von
den mitentstandenen Furfuranderivaten gelingt leicht durch Ausschiitteln
der Losung in kalter verdiionter Natronlauge mit Aether.

Darstellung des IsocarbopyrotritarsGureesters V) aus Diacetbernsteinsqure-
ester mit alkoholischem Kali.

Erwirmt man Diacetbernsteinsiiureester mit alkoholischem Kali
(enth. 1 Molekiil Kaliumiithylat) auf dem Wasserbade, so beginnt
nach einigen Minuten die Ausscheidung des Kalisalzes des Isocarbo-
pyrotritarsiureesters.

Der aus dem Kalisalz befreite Ester zeigt den Schmp. 110°, Die
Ausbeute betrigt unter den angegebenen Bedingungen 40 --45 pCt. der
Theorie. Als Nebenproduct entsteht viel Kaliumcarbonat, weitere
Nebenproducte blieben unberticksichtigt.

Umwandlung des Isocarbopyrotritarsdureesters in Diacetbernsteinsiure-
ester durch Alkohol bei héherer Temperatur. )

Erhitzt man die alkoholische Lésung des Isocarbopyrotritarsiure-
esters 1—2 Stunden auf 180° so hinterldsst der Alkohol beim Ver-
dunsten eine &lige, rasch erstarrende Substanz, die aus Aether und
Eisessig umkrystallisirt unscharf bei 88 —89° schmilzt und die Zuo-
sammensetzung des Diacetbernsteinsiureesters zeigt.

Analyse: Ber. fiir CygHyg0s.

Procente: C 55.81, H 6.98.
Gef. » » 55.91, » 6.98.

Constitution der Isocarbopyrotritarsdure ?).

Der eine von uns hat friher unentschieden gelassen, ob die
Isocarbopyrotritarsiiure als y-Lacton der Diacetbernsteinsiure oder
als Pentamethylenderivat aufzufassen sei.

Iy M. Scheidt, L c.
2} Man vergleiche W. Wislicenus diese Berichte 22, 889—890.
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Wir suchten diese Frage durch ein genaueres Studium der Salze
zu entscheiden.

Die Analyse dieser Salze berechtigt uns zu der Annahme, dass
die Isocarbopyrotritarsiure entsprechend der Lactonformel beim Er-
hitzen mit Alkalilaugen aufgespalten wird unter Bildung von Salzen
einer Diacetbernsteinsiure, welche aber in freiem Zustande nicht be-
stindig ist, sondern spontan in ihr Monolacton!), die Isocarbopyro-
tritarsiure, tibergeht.

CsH; 05 + 2 NaOH = CgHNa; Os + H: O
CsHsNasOg + 2 HCl = C3Hy,05 + 2NaCl + H;0
CsH190¢ = CsHs 05 + HO.

Die Alkalisalze der Diacetbernsteinsiure werden in folgender
Weise bereitet: die Isocarbopyrotritarsiure wird ca. eine Minute lang
mit starker Alkalilauge gekocht. Beim Abkiihlen erstarrt die Losung
zu einem Krystallbrei. Die abgepressten Krystalle werden aus ver-
diinntem Alkohol umkrystallisirt, wobei stets eine geringe Abspaltung
von Alkalicarbonat zu bemerken ist.

1) Der Isocarbopyrotritarsiureester ist entsprechend als Lacton der Di-
acetbernsteinestersiure anzusehen.. Es ist uns indessen nicht gelungen die
Salze dieser Estersiure rein darzustellen. Die kalt bereiteten Salze stehen
ihrer Zusammensetzung nach der Formel CioH;3 OsMi1 niher als der Formel
C1oH130s M1, der Ester vermag danach ohne Aufspaltung der Lactongruppe
Salze zu bilden, die den Acetessigestersalzen analog constituirt sind.

Die Aufspaltung des Lactonringes durch Erwirmen mit Alkalien scheint
nicht ohne gleichzeitige Verseifung der Estergruppe zu gelingen. Die Analyse
weist darauf hin, dass die von uns kalt bereiteten und aus Methylalkoho!
umkrystallisirten Priparate in der Mehrzahl Gemenge von Salzen der Diacet-
bernsteinestersdure und ihres Lactons waren. Damit steht die Beobachtung
im Einklang, dass der Ester aus seiner Losung in Alkalien durch andauern-
des Einleiten von Kohlensiure nur theilweise, durch Mineralsiure vollstindig
ausgefillt werden kann.

Analysen der Natriumsalze:

Ber. fﬁI‘CmHuOsNa Proc.: C 51,28, H 4.70, Na 9.8,
» » CoHi30sNa » » 47.65, » 5.16, » 9.17.
Gef. » ~ 35117, 50.80, 50.30, 49.8, 49.91, 49.7, 49.23, 46.28.
» »  H5.38, 554, 4.81, 5.15, 5.11, 5.16, 5.33, 4.64.
» » Na9.66, 9.20, 9.12.
Analyse der Kalisalze:

Ber. fir CioHi1 05K Procente: C 48,0, H 4.4, K 15.6.
»  » ChH;306K » » 44,78, » 4.85, » 14.56.
Gef. » » 47.87, 47.33, 46.65, 46.62, 46.44.
» » H 4.6, 4.43, 4.8, 4.75.
» » K 15.61, 15.58.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg, XX VII. 4
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Das Natronsalz stellt glinzende weisse Schuppen, das Kalisalz
Nidelchen dar.

Die Salze geben weder im Vacuum noch bei 1000 Wasser ab.

Beim Stehen an der Luft firben sie sich allmihlich, rascher beim
Erhitzen, gelb und enthalten dann Alkalicarbonat.

Analyse des Natriumsalzes:

Ber. fir CsHsOgNag: Procente C 39.02, H 3.2, Na 18.7.

» » CgHgOsNag: » » 42,10, » 2.63, » 20.15.
Gef. » » 383, 38.1, » 3.9, 3.5, » 18.71.

Analyse des Kalisalzes:

Ber, fiir CsHgOgKa: Procente C 34.5, H 2.9, K 28.05.
» » CgHgOsKa: » » 36.9, » 2.7, » 30.0.
Gef. » » 34.0. » 2.9, » 28.3.

Die Salze der Diacetbernsteinsiure zerfallen beim Kochen ihrer
wiissrigen Losung ebenso wie die Isocarbopyrotritarsiure!) unter
Bildung von Acetonylaceton.

Die hypothetische Diacetbernsteinsiiure ist also charakterisirt
durch ihre Neigung, ¢in Monolacton zu bilden, und durch die leichte
Spaltbarkeit in Kohlensiure und Acetonylacton. Sie weicht in ihrem
Verhalten also ganz wesentlich von der Diacetbernsteinsiure ab,
welche der eine von uns friiher?) aus dem Diacetbernsteinsiureester
durch Verseifen mit conc. Natronlauge gewonnen hat.

Jene Siure zeigte keine Neigung zur Lactonbildung, erwies sich
bestiindig gegen kochendes Wasser, zersetzte sich um ca. 160° unter
Gasentwicklung und gab mit Eisenchlorid keine Farbenreaction 3).

Die Diacetbernsteinsiiure scheint demnach in zwei isomeren
Formen aufzutreten, von denen die unbestindige, die wir in der Folge
als f-Diacetbernsteinséiure bezeichnen wollen, nur in Form der Salze
und des Monolactons gefasst werden konnte.

Neben dieser Isomerie scheint uns die Thatsache besonders be-
merkenswerth, dass das Monolacton der f-Diacetbernsteinsiure keine
Neigung zeigt in ein Dilacton iiberzugehen, was nmach dem Verhalten
gesiittigter Lactonsfiaren zu erwarten war?),

1) Diese Berichte 22, 164. ?) Diese Berichte 22, 171.

3) Bei der theoretischen Bedeutung dieser Isomerie hielten wir es fiir
ndthig die fritheren Versuche zu controlliren. Wir konnten die fritheren Be-
obachtungen Knorr’s in allen Punkten bestitigen. Aus 40 g Diacetbernstein-
siureester erhielten wir bei einem nach den frilheren Angaben angestellten
Versuch 5 g reine a-Diacetbernsteinsiure vom Schmp. ca. 160% Die erneunte
Analyse bestatigte die Formel CsHj00s. Die reine Siure wird durch Er-
whrmen mit cone. Schwefelsiure in Carbopyrotritarsiure verwandelt. Dieser
wichtige Versuch war frither nur mit der rohen Saure angestellt worden.

4 Fittig und Hjelt, Ann. d. Chem. 2186, 65.
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Weder beim Erhitzen des Monolactons noch beim Erwirmen mit
cone. Schwefelsiure konnten wir ein Dilacton gewinnen.

Beim Erhitzen wird wie friiher gezeigt?), Kohlenséure abgespalten,
Mit conc. Schwefelsiure erwirmt, verwandelt sich die Isocarbopyro-
tritarsiiure glatt in Carbopyrotritarsiure.

Andere wasserentziehende Mittel (Chlorzink, Phosphorpentoxyd)
bleiben bei missiger Wirme ohne Einwirkung und veranlassen bei
hoher Temperatur Verharzung.

Ein Versuch die Isocarbopyrotritarsdure in optisch- active Componenten
zu spalten
fiihrte zu einem negativen Resultat. Wir stellten unter Benutzung
der von Liebermann?) gemachten Erfahrungen das Strychninsalz
der Isocarbopyrotritarsiure in einer Reihe von Fractionen dar.
Unsere Priiparate zeigten alle gleiche Krystallform (Nadelgruppen),
schmolzen gleichzeitig bei 227—228° und waren nach der Formel
Cs Hs O Str zusammengesetzt.
Analyse: Ber. Procente: N 5.4,
Gef. » » 5.34.
Die aus den verschiedenen Fractionen in Freiheit gesetzte Siure
erwies sich in alkoholischer Lisung stets als inactiv.
Dies Resultat spricht gegen die oben unter I discutirte Annahme
der Ketonnatar der Isocarbopyrotritarsiure

CH; O
\/\
c
C CO
SN\
HO.C C
VAN
CH; .CO H

Anhang.

Einige weitere mit dem Isocarbopyrotritarsiureester angestellte
Versuche, welche keine besondere Bedeutung fiir die Constitutions-
frage des Diacetbernsteinsiureesters gewonnen haben, wollen wir ganz
kurz als Anhang registriren.

Das Moleculargewicht des Esters, nach der Gefrierpunktsmethode
mit Eisessig als Losungsmittel bestimmt, wurde 198 und 200 ge-
funden; ber. fiir Cyo Hy2 O5 212.

Brom wird von dem Ester in Schwefelkohlenstoff nicht addirt.

Beim Eintragen des Esters in reines Brom bei 00 entweicht nach
kurzer Zeit viel Bromwasserstoff und es resultirt nach dem Ver-

1) Diese Berichte 22, 165. 2) Diese Berichte 26, 247.
T4*



1162

dunsten des Broms im Vacuum ein Dibromsubstitutionsproduet der
Formel Cyo Hyjo Bra Os, das in Wasser unléslich ist und aus Alkohol
in glinzenden Schuppen vom Schmp. 122 anschiesst.

Analyse: Ber. fiir CioHioB3Os.

Procente: C 32.43, H 2.8, Br 43.24.
Gef. » » 31.95, 32.54, » 2.88, 2.85, » 43.2, 43.4.

Rothe, rauchende Salpetersiure vom spec. Gew. 1.54 verwandelt
den Ester in ein Nitroderivat von der Formel Cyp Hy; O; NOg und
dem Schmp. 58—59°9,

Analyse: Ber. fir Conu 05N09.

Procente: C 46.69, H 4.28, N 5.45.
Gef. » » 46.89, » 4.39, » 5.7,

Die gleiche Substanz resultirt in guter Ausbeute, wenn gas-
férmige salpetrige Sdure in eine itherische Suspension des Esters
geleitet wird, Binnen 10 bis 15 Minaten tritt Ldsung ein. Der
durch geldste salpetrige Siure tiefgriin gefirbte Aether wird in der
Kilte verdunstet. Der Riickstand ist nach einmaligem Umkrystal-
lisiren aus Alkohol rein.

Die Nitroverbindung 18st sich mit gelbrother Farbe unter gleich-
zeitiger Zersetzung in Alkali.

Zum Vergleich wurde auch der Diacstbernsieinsduredther mit
rauchender Salpetersiiure und in itherischer Aufschwemmung mit gas-
férmiger salpetriger Séure behandelt. Es konnte in beiden Fillen
eine alkaliunlfsliche, feste Verbindung vom Schmp. 55° isolirt wer-
den, die in farblosen, centimeterlangen plattigen Siulen aus Alkohol
anschiesst.

Die Analyse deatet auf die Formel Cy Hyy NO;.

Analyse: Ber. CoH;(NOs.

Procente: C 50.70, H 5.2, N 6.5.
Gef. > » 50.50, » 5.5, » 6.6.

Die Substanz zeigt die Liiebermann’sche Reaction nicht.

Durch Einwirkung von Ammoniak!) auf Isocarbopyrotritarsiure-
ester entstehen je nach den Versuchsbedingungen verschiedene Pro-
ducte.

Beim Erwiirmen des Esters mit essigsaurem Ammoniak in Eis-
essiglosung resultirte eine Verbindung, die aus Alkohol umkrystal-
lisirt, bei 220—221° schmilzt, die Fichtenspahnreaction der Pyrrole
nicht zeigt und nach dem Ergebniss der Analyse nach der Gleichung

Cio Hys Os + NH; = H3 O + Cyo Hy3 NOy
entstanden zu sein scheint.

Analyse: Ber. fir CyoHi3NO,.

Procente: C 56.87, H 6.16, N 6.63.
Gef. »  » 56.53, » 594, » 6.65.

) M. Scheidt, 1. c.
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Bei der Einwirkung von conc. wissrigem Ammoniak in der
Kiilte entsteht aus dem Isocarbopyrotritarsiureester eine Verbindung,
welche aus Wasser umkrystallisirt, bei 260° unter Zersetzung
schmilzt.

Sie zeigt die Pyrrolreaction nicht, ist 19slich in Alkali und ent-
wickelt mit Natronlauge erwirmt Ammoniak, Die Analyse deutet
auf folgenden Reactionsverlauf

C1oH12 05 + 3 NH; = 2 Hy O + Cyp Hy7 N3 Os.

Analyse: Ber. fir CioHi7N30s.

Procente: C 52.86, H 7.48, N 18.5.
Gef. » » 52.59, « 757, » 18.44.

Unsymmetrisches Diphenylhydrazin reagirt mit Isocarbopyrotritar-
siureester beim Kochen in Eisessiglosung unter Bildung einer Ver-
bindung, die 1ach dem Umkrystallisiren aus Alkohol oder Benzol
feine verfilzte Nadeln vom Schmp. 187° darstellt. Die Ergebnisse
der Analyse lassen nicht entscheiden, ob das erwartete Dihydrazon-
hydrazid der Diacetbernsteinsiure vorliegt.

Na C13 Hyo
CH; C.CH.COOC; Hy
CH; C. CH . CON, H Cya Hio.

Ny Ci2 Hyg

Procente: C 75.82. H 6.05, N 11.54.
Gef. »  » 715.08, 74.79, T4.7, 74.81, T4.52.
» » H 60, 63, 6.3 62 63
» » N 124, 123, 12.1.

Die Verbindung wird von Alkali und conc. Salzsidure weder in
der Kilte, noch bei kurzem Kochen verdndert.

In cone. Schwefelsiure st sie sich farblos und zeigt auf Zusatz
von conc. Salpetersiure zu dieser Losung eine konigsblaue Firbung,
die rasch durech Griin in Schmutziggelb idbergeht.

Angefiigt sei hier schliesslich die wiederholt bestiitigte Beob-
achtung, dass sowohl die Carbopyrotritarsiure als ihr Ester und ibhr
niedrig schmelzendes Destillationsproduct beim lingeren Aufbewahren
unter Abgabe von Essigsdure zerfliessen.

Analyse: Ber. fir

Diese freiwillige Zersetzung tritt um so langsamer ein, je reiner
und trockner die Priparate sind.

Discussion des experimentellen Materials.

Die theoretisch wichtigsten Ergebnisse der Arbeiten iber den
Diacetbernsteinsiureester lassen sich in folgenden Sitzen zusammen-
fassen:

1. Bei der Behandlung des Natracetessigesters mit Jod entsteht
nur ein Diacetbernsteinsiureester.
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2. Die Diacetbernsteinsiure tritt in zwei isomeren Formen auf.
Die bestiindige Form («-Siure) entsteht aus dem Diacetbernsteinsiure-
ester beim Verseifen mit kalter conc. Natronlauge.

Die unbestindige Form (g-Siure) kann nur in Form der Salze
und des Monolactons (Isocarbopyrotritarsiure) gefasst werden.

Der Ester dieses Monolactons (Lacton der Diacetbernsteinester-
sdure) entsteht beim Erhitzen des Diacetbernsteinsiureesters neben
Faorfuranderivaten und beim Verseifen desselben mit alkoholischem
Kali.

3. Sowohl «-Diacetbernsteinsiure als auch das Lacton der
p-Sdure werden durch conc. Schwefelsiure in Carbopyrotritarsiure
(Dimethylfurfurandicarbonsiure) verwandelt.

4. Durch Erhitzen mit Alkokol wird der Lactonsiureester der
B-Sdure in Diacetbernsteinsiureester zuriickverwandelt.

5. Das Lacton der 8-Diacetbernsteinsiure lisst sich nicht in
optisch-active Componenten spalten.

6. Von allen genannten Producten liefert nur der Diacetbern-
steinsiureester mit Ammoniak und primiren Aminen glatt Pyrrol-
derivate.

Diese Resultate machen es iiberaus wahrscheinlich, dass die
unbestéindige §-Diacetbernsteinsiure die Configuration

CH; OH
N .

N

C

C COOH
NS
COOH C
C
/N
CH; OH
(cf. Theor. Theil, Hypothese 2, Formel II) besitzt. Diese Formel
erklirt die Fihigkeit der Siure, spontan in das Monolacton, die Iso-
carbopyrotritarsiure, iiberzugehen

CH; O

N
CH; OH

1) Ebenso bilden Isocarbopyrotritarsiureester und Diacetbernsteinsiure-
ester mit conc. Schwefelsiure Ester der Carbopyrotritarsdure.



1165

und die Unfihigkeit zur spontanen Dilactonbildung. Sie erklirt
weiter die Einheitlichkeit des Strychninsalzes, mit der die Concurrenz-
formel der Isocarbopyrotritarsiure,

CH; O
\/\
¢
C Co

NS
HOOC CH.CO.CH;
unvereinbar ist.

Die Umwandlung der Isocarbopyrotritarsiure in die Carbopyro-
tritarséure in der Wirme ist so zu erkliren, dass die §-Diacetbern-
steinsdure durch Schwefelsiure umgelagert wird in die y-Configuration
(cf. Theor. Theil, Hypothese 2, Formel III)

CH; OH CH; OH
NS ~S
C COOH . C COOH
a4 umgelagert in Y identisch mit
COOH C CoOOH C
C C
a 7N
CH; OH OH CH;
CH; OH
N
¢ OH
C ¢C ,
/NN
COOH C CHs
COOH
welche leicht Carbopyrotritarsiare,
CH; O
NS
c
¢c ¢ ,
NN
COOH C CH;
COOH

bilden kann.

Die y-Configuration miisste auch zur Bildung eines Dilactons be-
fihigt sein.

Bei der grossen Tendenz zur Bildung des Furfuranringes wiirde
das Auasbleiben der Dilactonbildung indessen nicht befremden kdnmen.
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Fir die isomere bestindige «-Diacetbernsteinsdure bleibt die
Wahl zwischen den Formeln

HO CH,
N CHs
C co
> COOH CH COOH

SN und SN\
coon ¢ COOH CH
C\ (:JO
CH; OH CH;

(Theor. Theil, Hyp. 2, Formel I.) (Theor. Theil, Hypothese 1.)

Im ersten Fall wire sie mit der g-Sidure stereoisomer, im zweiten
strukturisomer. Beide Formeln illustriren die Unfihigkeit zur spontanen
Lactonbildung. Bei der Umwandlung in Carbopyrotritarsiure ist
ebenfalls Umlagerung in die Configuration. (y-Configuration)

CH; OH
\%
¢
C COOH

N

COOH C
C

7\
OH CH;

anzunehmen.

Die Ketonformel wiirde eine Structurisomerie der beiden Diacet-
bernsteinsiiuren der Art voraussetzen, wie sie von Claisen fiir die
beiden Formen des Tribenzoylmethans!), des Dibenzoylacetons und
des Formylphenylessigéiithers angenommen wird.

Eine Entscheidung zwischen den beiden Moglichkeiten wird viel-
leicht durch den Versuch der Spaltung der «-Diacetbernsteinsiure in
active Componenten zu treffen sein.

Ueber die Configuration des Diacetbernsteinsiureesters lidsst sich
aus dem vorliegenden Material eine bestimmte Vorstellung mit Sicher-
heit nicht ableiten. Es lassen sich aus dem Diacetbernsteinsiureester
unter gewissen Verhiltnissen, wie gezeigt worden ist, Derivate von
ungesiittigter Configuration, wie z. B. Isocarbopyrotritarsiure und
Furfurankdrper gewinnen. Es erscheint uns aber auf keinen Fall
erlaubt, die Vorstellungen iiber eines dieser Derivate sofort auf den
Diacetbernsteiusiiureester zu iibertragen?).

1) Diese Berichte 27, 114.
%) Noch weniger lassen sich aus den Ergebnissen bei den Diacetbernstein-
sauren Schlisse auf die Formel des Acetessigesters ziehen.
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Wir betrachten unsere Versuche iiber den Diacetbernsteinsiure-
ester deshalb nicht fiir abgeschlossen.

Zu dieser ersten Mittheilung sehen wir uns durch den Umstand
veranlasst, dass die verinderte Lebensstellung des Einen von uns
(Haber) uns an der gemeinschaftlichen Fortsetzung der Arbeit
hindert. Die Untersuchung wird von dem andern von uns weiter-
gefibrt und auf den Dibenzoylbernsteinsiureester und den Aethyl-
acetylbernsteinsiureester ausgedehnt werden.

217. L. Enorr und M, Scheidt!): Notiz {iber das Verhalten
des Dibenzoylbernsteinsiureesters beim Erhitzen.
(Eingegangen am 19. April; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W, Will)

Das eigenthiimliche Verbalten des Diacetbernsteinsiiureesters beim
Erhitzen, wobei unter Austritt von Alkohol Isocarbopyrotritarsiure-
ester?) entsteht, gab uns Veranlassung, den Dibenzoylbernstein-
sdureester?) in gleicher Richtung zu untersuchen,

Wir stellten diesen Ester aus dem Benzoylessigester nach dem
Verfahren dar, das sich bei der Bereitung des Diacetbernsteinsiure-
esters4) aus Acetessigester bewilhrt hat.

Erhitzt man den Dibenzoylbernsteinsiureester auf 270-—290°, so
destillirt Alkohol ab.

Die Reactionsmasse scheidet beim Auskochen mit Alkohol einen
gelben, in hiibschen Nadeln krystallisirenden Korper aus, der sich am
besten aus Acetessigester umkrystallisiren lisst. Schmp. 288 —289°.

Analyse: Ber. fiir CiaHyp04. :

Procente: C 74.48, H 3.44.
Gef. » » 74,29, » 3.48.
Die Verbindung entsteht demzufolge nach der Gleichung:
C29 Hy9Og = 2CyHs O + C15Hyo Oy

Ihr Verhalten ldsst vermuthen, dass sie ein chinonartiges Derivat
eines noch unbekannten Kohlenwasserstoffes Cyg Hyy darstellt und
vielleicht eine der Formeln

0 H 0] OH O O OH
NSNS\ /\/\\/\/\ VA VN VN
. |oder| |1 Loder | | | [

NN AN NG AN P A VA Vi N AV AV A
00 OH O OH O
begitzt.

) Man vergleiche M. Scheidt, Inauguraldissertation Wiirzburg 1889,
%) Diese Berichte 22, 158.

3) v. Baeyer und Perkin jun., diese Berichte 17, 59.

%) Man vergleiche die vorhergehende Mittheilang von Knorr und Haber.



