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216. Ludwig Knorr und Fritz Haber: Ueber die Consti- 
tution ties Diacetbernsteinsaureesters. 

(Eingegangen am 10. April; vorgetragen in der Sitzung von Hrn. W. Will.) 
[Aus dem chemischen Institut der Universitit Jeua.] 

I. T h e o r e t i s c h e r  T h e i l .  
Die Frage nach der Constitution des Diacetbernsteinsaureestere 

steht im engen Zusammenhang mit der vie1 discutirten Frage nach 
der Acetessigesterformel. 

Wir  haben die friiheren Arbeiten') des Einen von uns iiber den 
Diacetbernsteirisaureester fortgesetzt in der Erwartung, dadurcb auch die 
A cetessigesterfrage zu fordern. 

Zuniichst wollen wir die Gesichtspunkte vorausschicken , welche 
die Richtung uuserer Arbeit bestimmten. 

Die a- alkylirten Acetessigester, zu dsnen der Diacetbernstein- 
sgurerster gehort, konnen bekanntlich aufgefasst werden entweder als 
Ketonsaureester, 

oder als Ester uugesattigter Alkobolsauren, 

oder aber man kann mit L a a r  annehmen, dass dieser Korperkiasse 
gleichzeitig beide Formeln zukommen, welche danu als Schwingungs- 
pbasen der intramolecularen Atoinbewegung anzusehen sind. 

Wir  wollen die theoretischen Consequeneen dieser drei Annahmw 
z ieh e 11. 

1. Sind die substituirten Acetessigeater dauernd Ketonsaureester, 
s o  e n t h a l t e n  s i e  e i n  a s y m m e t r i s c h e s  K o h l e n s t o f f a t o m  und 
mussen dernentsprechend in die activen Componenten spaltbar sein. 
Gelange diese Spaltung, so waren die Ketonformeln damit endgiiltig 
lewiesen. Der  Versuch einer solchen Spaltung ist unseres Wisseris 
bis jetzt nicht gemacht worden. Besonders interessant ware die Ge- 
winnung von a c t i  v e n  Alkylacylmalonestersiuuren der Foruiel 

CH3CO CHRCOUCaH5, 

CH3 C O H  : CR COOCzHs, 

Ra 

COOH 
R1. CO . C .  COOCZHS. 

Durch Kohlensaureabspaltung miissten solche Verbindungen, wenu 
dem Acetessigester die Ketonformel zukommt, a c t i v e  a - Alkylacet- 
essigester liefern. 

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

1) Diese Berichte 17, 299, 2863; 18, 1558; 19, 46; 22, 146, 153, 15&, 
168, 2100 nnd Ann. d. Chem. 236, 290. 
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CH3 \ \ I  OH CH3\/0H 
C C 
C C 

COOCaHS" 'R R ,' '\ COO C ~ H ~  
auftreten kiinnen. 

3. Trifft Laar 's  Hypothese fiir diese Kiirperklasse zu, so wiii d c  
man vier Oscillationsgrenzpbasen anzunehmen haben: die linksdieheihb 
und rechtsdrehende Ketonform und die fumaroi'de und malei'noide 
Oxycrotonsaureform. 

Aus dem Model1 lasst sich leicht ersehen, dass jede der beiden 
Ketonformen I und I1 durch Oscillation in jede der beiden Alkohel- 
formen iibergehen kann und umgekehrt, sodass keine dauernd bestelien 
kann. Folgende Bilder miigen das klar machen: 

1. G r u p p e :  

/' \\ 

ROOC H R 
Rechtsform A. 

/\ 
ROOC R 

/ I \  
R H COOR 
Linksform A. 

/ \  
R COOR 

2. G r u p p e :  
0-1 CH3 H O  CH3 

'\ / 

C 
1v. 

c \'/ 

/ I \ \  / \  

giebt 
C 
C 

I. 

ROaC H R ROzC R 
Rechtsform B. 

CH3 --0 CH3 OH 

C C 
C 

\ I  i \ /  
IV. giebt ebenfalls c 11. 

/ l ' ~ ~  
R H COzR 

Linksform B. 

/ 
R COOR 



Die Gescbwindigkeit der Atombewegung in derartigen tautomeren 
Verbindungen muss jedenfalls irn Vergleich zu der Reactionsgeschwin- 
digkeit SO gross sein, dass man ohne Fehler annehmen kann, ein der- 
artiges Molekiil werde sicb bei seinen Reactionen so verbalten, als 
ob ibm gleichzeitig alle 4 Formen I, 11, 111 und I V  zukamen und es  
wird bei Eintritt eines substituirenden Restes an Stelle des labilen 
Wasserstoffatoms lediglich von dern mehr positiven oder negativen 
Cbarakter des Restes abhangen, ob derselbe am Kohlenstoff oder am 
Sauerstoff fixirt wird. Es ist klar, dass eine derartige tautomere 
Verbindung keine optiscbe Activitat und sebr wabrscbeinlich auch 
keine Isomeriel) zeigen kann. 

Theorie des Diacetbernsteinsaureesters. 
Bei dem Diacetbernsteinsaureester resp. der Diacetbernsteinsaure 

liegen die Verhaltnisse nocb etwas cornplicirter. 
1. Kommt 

so muss sie die 

dieser Saure die Ketonformel zu 

Isomerieverhaltnisse der Weinsauren zeigen. 
2. 1st dagegen die Diacetbernsteinsaure dauernd eine zweifach 

ungesiittigte Alkoholsaure, so muss sie i n  folgenden drei stereoiso- 
meren Formen auftreten kijnnen: 

Ia. IIa. IIIa. 
HO CH3 CHS O H  CH3 O H  

,\,’ \. ‘\ / 
C c C 
C COOH C C O O H  C COOH 

/ ‘\ ,/’ ” / 

‘, /\ 

COOH C COOH C 
C C C 

’ \  
COOH C 

OH CH3 
/\ 

CH3 OH CHI OH 
oder wenn man die eine Molekulhalfte urn die = C - C - -Axe urn 
180° gedreht denkt: 

I) Isomere Formen waren nur fur den Fall denkbar, dass in den Keton- 

configurationen in Folge der Oscillationen die Drehung nm die ‘C-CL-Axe 
/ \  

aufgehoben sein sollte, sodass ein Uebergang der Rechts- und Linksformen A 
in die Rechts und Linksformen B nicht spontan stattfilnde. Es kbnnten 
dann die 1. und 2. Oscillationsgruppe isomere Verbindungen darstellen, die 
indessen mit Leichtigkeit in einander iiberfuhrbar sein miissten. 
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Ib. I1 b. IIIb. 
HO CH3 H2C OH H3C OH 

\ ,’ \ /  
C OH 

\ /  
.. . C CH3 C CH3 

C C . O H  C C . O H  C C.CH3 
/ \, 12’ /’\ /‘ / \/ 

HOOC C HO2C C HO2C C 
COOH COOH COOH 

Diese drei Isomeren miissten sich, wie die Betrachtung der For- 
meln sofort erkennen lasst, scharf unterscheiden durch ihre verschie- 
dene Fahigkeit resp. Unfahigkeit, in y -Lactone und Carbopyrotritar- 
saure Bberzugehen. Wahrend I weder der Lacton- noch der Furfuran- 
bildung fahig ist wird I1 ein Monolacton der Formel 

c co 
/ /  

COOH C 
C 
/’ .‘\ 

CH3 OH 
zu bilden vermogen. 

Von I11 wBrde sich ein Dilacton der Formel 

CH3 0 
/ ‘  

C 

/ ‘x co c 
C 60 

\\ c 
0‘ CH3 

ableiten. 111 muss aber in der Configuration 
ein Furfuranderirat, die Carbopyrotritarsaure 

CH3 0 

\c \ 
c c  
/\ \ 

COOH C CH3 
COOH 

IIIb auch befahigt sein, 
zu liefern. 

3. Betrachtet man die Diacetbernsteinsaure endlich als tautomere 
Verbindung im Sinne von Laar’s Hypothese, so miissen ihr  6 Grenz- 
phasen der intramolecularen Atombewegung zugeschrieben werden. 
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Die eben angefuhrten drei Carbinolformen und die Rechts-, 
Links- und Mesoform der Retonformel wiirden ahnlich, wie dies oben 
fiir die a- alkylirten Acetessigester entwickelt worden ist,  durch 
Oscillation in einander iibergehen kBnnen. 

Die Gewinnung von optisch- activen Diacetbernsteinsauren resp. 
Diacetbernsteinsaureestern ware in diesem Falle ausgeschlossen. 

Die Existcnz isomerer Diacetbernsteinsauren ware theoretisch 
nach dem oben in der Anmerkung Ausgefiihrten zwar denkbar, aber 
unwahrscheinlich. 

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

E x p e r i m e n t e l l e r  T h e i l l ) .  

Nebenproducte bei der Darstellung des Diacetbernsteinsaureesters. 
Die Darstellung des Diacetbernsteinsaureesters geschieht nach 

den Erfahrungen des Einen von uns am zweckmassigsten in folgender 
Weise. In einer geraumigen Standflasche werden 23 Th.  Natrium- 
draht mit '2 L absolutem, iiber Natrium getrocknetem Aether iiber- 
gossen und d a m  130 Th. Acetessigester gegeben. Der  abdestillirende 
Aether wird von Zeit zu Zeit in die Flasche zuriickgegossen. 

Es bildet sich ein dicker Rrei von Natracetessigester. Urn die 
letzten hntheile Natrium in Reaction zu bringen, ist es niithig, die 
Masse haufig kraftig durchzuschiitteln. 

1st alles Natrium verschwunden, so werdeo 110 g J o d  in absolut 
iitherischer Losnng in kleinen Portionen unter gutem Schiitteln zu- 
gefiigt. 

Die jetzt diinnfliissige Emulsion wird mit Wasser, das  etwas 
Schwefligesaure oder Natriumthiosulfat enthalt, geschiittelt. 

Die abgehobene Aetherschicht hinterlasst beim Wegdampfen des 
Aetbers einen oligen 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 Diacetbernsteinsaureester ist wechselnd. 
Sie betragt durchschnittlich 40 pCt. der Theorie, wenn man sich mit 
den drei ersten Krystallisationen des Esters begniigt. Erhebliche 

1) Einige der im Folgenden beschriebenen Versuche sind von K n  o rr 
und S c h e i d t  bereits vor lgngerer Zeit ausgefiihrt worden. Es wird an den 
betreffenden Stellen der ntheil des Hrn. M a x  S c h e i d t  hervorgehoben 
werden (cf. M. Scheid t ,  ,uauguraldiss., Wiirzburg 1887). 
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Mengen bleiben in der Mutterlauge. Der Ester zeigt auch nach mehr- 
fach wiederholtem Umkrystallieiren keinen scharfen Schmelzpunkt '). 

Schmp. des aus Alkohol krystallisirten Esters . . . 85-880 
B 3 Eisessig B D . . . 86-890 

Die Mutterlauge des festen Egters stellt einen rothbraunen Syrup 
dar, der, wie die sorgfaltige Untersuchung gezeigt hat ,  im Wesent- 
lichen aue einem Gemenge von Acetessigeeter rnit Diacetbernstein- 
siiureester besteht. 

Bei einem Versuch, bei dem 130 g Acetessigester 23 g Natrinm und 
110 g Jod zur Verwendung kamen und bei dem die iltherische L6sung 
des Reactionsproductes znr Vermeidung secundher Reactionen nur mit 
Wasser, nicht mit schwefliger Siiure 3) ausgeschiittelt wurde, betrug die 
Ausbeute an Diacetbernsteinsriureester (3 Krystallisationen) rund 50 g, die 
Menge der digen Mutterlauge rund 60 g. 

Die Mutterlauge enthielt ca. 7 g einee in Alkali unltislichen dicken 
Oeles, das nach dem Ergebniss der Verseifung ke inen  Carbopyrotritar- 
sriurediiithylester enthiilt und dessen Natur wir nicht aufgeklirt haben. 
Die Hauptmmse ist in Alkali 16slich und liefert bei der fractionirten 
Destillation 4 Producte: Acetessigester, Csrbopyrotritarsauredi~~ylester, 
Pyrotritarsaureester und Isocarbopyrotritarsriureester, die rnit aller Scharfe 
identificirt werden konnten. Die letzten drei K8rper fehlen, wie durch 
besondere Versuche mit Sicherheit festgestellt werden konnte, in der ur- 
spriinglichen Mutterlauge. Sie verdanken ihre Entstehung also der Zor- 
setzung des Diacetbernsteinsriureesters, der bei der Destillation bekannt- 
lich diese 3 Producte erzeugt. 
Die Aufarbeitung der Mutterlaugen liefert also keinerlei Anhalts- 

punkte dafiir, dass bei der Einwirkung von J o d  auf Natracetessigester 
neben dem bei 85-890 schmelzenden Diacetbernsteinsaureester isomere 
Ester ertstehen. 

Versuche zur zerlegung des ~acetbemsteinsaureesters in isomere Ester 
und active Componenten. 

Diacetbernsteinsaureester vom Schmp. ca. 85 0 (einmal umkrystalli- 
sirter Ester) wurde aus alkoholischer Losung durch Wasser fractionirt 
gefallt. Es wurden so drei Fractionen erhalten, die durch fractionirte 
Krystallisation aus Ligroi'n weiter in j e  zwei Theile zerlegt wurden. 
Die 3 Haupt- und 6 Unterfractionen zeigten gleiche Eryetallform 3) 

und nur geringe Abweichungen im Schmelzpunkt. Sie  schmolzen un- 

I) cf. M. S c h e i d t ,  1naug.-Diss., Wkzburg 1887, S. 22, und Nef, Ann. 
d. Chem. 266, 85. 

a) Bei anderen Versuchen, bei denen die itherische.Liisung dea Reactious- 
productes mit schwefliger Sgure zur Entfernung freien Jods ausgeschiittelt 
worden war, konnte Carbopyrotritarsiiurediithylester in der Mutterlauge des 
Diacetbernsteinsaureesters nachgewiesen werden. 

3, s. Nef, Ann. d. Chem..266, SS. 
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scharf um ca. 85O in  dem Interval1 von 82-89O. Dies Resultat 
macht es  unwahrscheinlich, dass die Substanz ein Gemenge von iso- 
meren Estern darstellt. 

Salze rnit activen Basen bildet der Diacetbernsteinsgureester 
nicht. Wir  rersuchten deshalb, optisch-activen Ester durch Ein- 
wirkung von Penicillium glaucum, Potritis cynerea und Saccharomyces 
ellipsoideus auf die wassrige Aufschwemmung des inactiven Esters, 
der bei den Saccharomycesculturen etwas Alkohol zugesetzt war ,  zu 
gewinnen. Als Nahrsalze kamen theils Hefenaschen-, theils Cigarren- 
aschenabsud zur Anwendung. Einzclnen Cul turen wurde etwas steriler 
Fleischextract zugesetzt, um ein kraftiges Wachsthum der Organismen 
zunachst hervorzurufen. 

Bei keinem dieser Versuche konnte die Bildung optisch-activer 
Substanzen beobachtet werden. Freilich war keine Aufzehrung des. 
Esters durch die Pilze sicher zu bemerken I), sodass unsere negativen 
Resultate nicht als Beweis gegen die racemische Natur des Diacet- 
bernsteinsaureesters angesehen werden kiinnen. 

Ein unzweideutiges Resultat lieferten dagegen die spater zu be- 
schreibenden Spaltungsversuche mit der Isocarbopyrotritarstiure. 

Umwandlung dea Diacetbernsteinsaureesters beim Erhitzen. 
Wie friiher bereits mitgetheilt, spaltet Diacetbernsteinsliureester 

beim Erhitzen Alkohol a b  unter Bildung des Isocarbopyrotritarsure- 
esters der Formel C10Hla 05, der sich bei naherer Untersuchung als. 
7-Lacton der Diacetbernsteinestersaure erwiesen hat. 

1-p-O 1- ? 
C H J .  C :  C .  C H ,  b0 C H 3 ,  C :  C .  C .  C O  1 COCH3 resp. H g C a O O C  C O H  ’ 

COOCa H5 CH3 
Daneben entsteht je nach den Versuchsbedingungen in grssserer  

oder kleinerer Menge ein iiliges in Alkalieri unliisliches Nebenproduct, 
das ale ein Gemenge von Cttrbopyrotritarsaurediathylester und Pjro- 
tritarsaareester erkannt wurde a). Die beiden Ester wurden durch 
fractionirte Destillation getrennt und durch die Analyse und den 
Schmelzpunkt der durch Verseifung daraus gewonnenen Sauren 
identificirt. 

1) Beobachtungen nach dieser Richtung wurden fiir Penicillium glaucum 
sowohl mikroskopisch mit der feuchten Kammer als makroskopisch durch 
mehrwBcheutliche Beobachtung scharfrandig geschnittener Flecken einer Peni- 
cillium-Decke angestellt, die auf mit Hefenaschenabsud befeuchtetem Diacet- 
bernsteinsBureester im Thermostaten lagen. Wir wurden bei diesen Ver- 
suchen durch Hrn. Prof. M. Biisgen in freundlichster Weise unterstfitzt, 
mofiir wir demselben unseren herzlichsten Dank aussprechen. 

’”) s. M. S c h e i d t ,  1. c. 
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Das Mengenverhiiltniss der Reactionsproducte schwankt erhcblich 
bei verinderten Versuchsbedingongen 1). Unreiner oder feuchter Diacet- 
bernsteinszureester liefert schlechte Ausbeute a n  Isocarbopyrotritarsiure- 
ester. Auch ist es unvorthoilhaft, grossere Mengen Diacetbernsteinshre- 
ester auf einmal zu verarbeiten. Es wird im Folgenden gezeigt werden, 
dass Alkohol bei 1 SO0 den Isocarbopyrotritarsiureester in Diacetbern- 
steinsaureester zuriickverwandelt. Beim Erhitzen grosserer Mengen Di- 
acetbernsteinsaureester kann wahrscheinlich der Alkohol nicht rasch 
genug abdestilliren ; es findet voriibergehend Riickbildung des Esters und 
in Folge dessen vermehrte Erzeugung von Furfuranderivaten in der 
Nebenreaction statt. Ganz reiner. und trockner Diacetbernsteinsiiureester 
muss etwa 20 Minuten auf 210-280° crhitzt werden, urn vollstindig 
umgewandelt zu werden. Die Ausbeute betrigt bei Verarbeitung von 
Mengen bis zu 25 g 80 pet. der Theorie. Die Trennung des Esters von 
den mitentstandenen Furfuranderivaten gelingt leicht durch Ausschiitteln 
der Losung in kalter verdiinnter Natronlauge mit Aether. 

Darstellung des Isocarbopyrotritarsaureesters I) aus Diacetbemteinsaure- 
ester mit alkoholischem Kali. 

Erwarmt man Diacetbernsteinsaureester mit alkoholischem Kali 
(enth. 1 Molekc1 Kaliumlthylat) auf den! Wasserbade, so beginnt 
nach einigen Minuten die Ausscheidung des Kalisalzes des Isocarbo- 
pyrotritarsaurees ters. 

D e r  ails dem Kalisalz befreite Ester zeigt den Schmp. 1100. Die 
Ausbeute betragt unter den angegebenen Redingungen 40 --45 pCt. der 
Theorie. A1s Nebenproduct entsteht vie1 Kaliumcarbonat, weitere 
Nebenproducte blieben unberiicksichtigt. 

Umwandlung des Isocarbopyrotritarsaureesters in Diacetbernsteinsaure- 
ester durch Alkohol bei hGherer Temperatur. 1) 

Erhitzt man die alkoholische Liisung des Isocarbopyrotritarsaure- 
esters 1-2 Stunden auf 1800 so hinterlasst der Alkohol beim Ver- 
dunsten eine olige, rasch erstarrende Substanz, die aus Aether und 
Eisessig umkrystallisirt unscharf bei 88 - 89O schmilzt und die Zn- 
sarnmensetzung des Diacetbernsteinsaureesters zeigt. 

Procente: C 55.81, H 6.98. 
Gef. )) n 55.91, I) 6.98. 

Analyse: Ber. fiir C l ~ € l l s O ~ .  

Constitution der IsocarbopyrolritarsCure a) .  
Der eine oon uns hat fruher unentschieden gelassen, ob die 

Isocarbopyrutritarsaure als y -Lacton der Diacetbernsteinsaure oder 
als Pentamethylenderivat aufzufassen sei. 

1) M. Scheid t ,  1. c. 
a) Man vergleiche W. Wis l icenus  diese Berichte 22, 889-890. 
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Wir siichten diese Frage durch ein genaueres Studium der Salze 
zu entscheiden. 

Die Analyse dieser Salze berechtigt uns zu der Annahme, dass 
die Isocarbopyrotritarsaure entsprechend der Lactonformel beim Er- 
hitzen mit Alkalilaugen aufgespalten wird unter Rildung von Salzen 
einer Diacetbernsteinsaure, welche a b w  in freiem Zustande nicht be- 
standig ist, sondern spontan in  ibr Monolacton l) , die Isocarbopyro- 
tritarsaure, iibergeht. 

CsHaOs + 2 XaOH = CsHsNa& + HsO 
CsHsNaaOs + 2 HC1 = CsH1,Os + 2ISaC1 + Ha0 
Cs HI" 0 6  = CB Hs O5 + Ha 0. 

Die Alkalisalze der Diacetbernsteinsaure werden in folgender 
Weise bereitet: die Isocarbopyrotritarsaure wird ca. eine Minute lang 
mit starker Alkalilauge gekocht. Beim Abkuhlen erstarrt die Liisung 
zu einem Krystallbrei. Die ahgepressten Rrystalle werden aus rer- 
dunntem Alkohol umkrystallisirt, wobei stets eine geringe Abspaltung 
von Alkalicarbonat zu bemerken ist. 

1) Der Isocarbopyrotritarsiureester ist entsprechend als Lacton der Di- 
acetbernsteinestersaure anzusehen.. Es ist uns indessen nicht gelungen die 
Salze dieser Estersaure rein darzustellen. Die kalt bereiteten Salze stehen 
ihrer Zusammensetzung nach dcr Formel CIOHIIO,MI naher als der Formel 
ClOH13 0 6  MI, der  Ester vermng danach ohne Aufspaltung der Lactongruppe 
Salze zu bilden, die den Acetessigestersalzen analog constituirt sind. 

Die Aufspaltung des Lactonringes durch Ermiirrnen mit Alkalien scheint 
nicht ohne gleichzeitige Verseifung der Estergroppe zu gelingen. Die Analysu 
weist darauf hin, dass die von uns kalt bereiteten und aus Methylalkohol 
umkrystallisirten Praparate in der Mehrzahl Gemenge von Salzen der Diacet- 
bernsteinestcrssure und ihres Lactons waren. Damit steht die Beobachtung 
im Einklang, dass der Ester aus seiner L6sung in Alkalien durch andauern- 
des Einleiten yon Kohlensaure nur theiheise, durch Mineralssure vollstandig 
aasgefiillt werden kann. 

Ber. fCirCloHllOsWa Proc.: C 51,28, H 4.70, Sa 9.9. 
D i) ClOHlsO+jNa )) s 47.65, )) 5.16, I 9.17. 

Analysen der Natriumsalze : 

Gef. \) 51.17, 50.80, 50.30, 49.8, 43.91, 49.7, 49.23, 46.25. 
)) 

)) * N,z 9.66, 9.20, 9.13. 
)) H 5.55, 5.54, 4.S1, 5.15, 5.11, 5.16, 5.33, 4.61. 

Analyse der Iialisalze: 
Ber. fiir CloH1105K Procente: C 45.0, H 4.4, R 15.6. 

* )) C1qH1306R n )) 44.75, 4.55, )> 14.56. 
Gef. n >) 47.57, 27.33, 46.65, 46.62, 46.44. 

>> H 4.6, 4.43, 4.5, 4.75. 
>> s I< 15.GI. 1,>.58. 

Berichte d. D. dhem. GeseIlachnA. Jahrg. XXVII.  74 
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D a s  Natronsalz stellt gliinzende weisse Schuppen , das Kalisalz 
Nadelchen dar. 

Die Salze geben weder im Vacuum noch bei 1000 Wasser ab. 
Beim Stehen an der Luft fiirben sie sich allmahlich, rascher beim 

Analyse des Natriumsalzes: 
Erhitzen, gelb und enthalten dann Alkalicarbonat. 

Ber. fiir CsHeOsNc: Procente C 39.02, H 3.2, Na 18.7. 
2 * CeHsOsNa2: >> >> 42.10, n 2.63, )) 20.15. 

Gef. n n 38.3, 38.1, * 3.9, 3.5, n 15.71. 

Analyse des Kalisalzes: 
Ber. ftir &HsOSK~: Procente C 34.5, H 2.9, K 28.05. 
s n CsHsOsK~: * 36.9, 2.7, * 30.0. 

Gef. * n 34.0. n 2.9, B 25.3. 
Die  Salze der Diacetbernsteinsaure zerfallen beim Kochen i h r w  

wassrigen L6sung ebenso wie die Isocarbopyrotritarsaure 1) unter 
Bildung von Acetonylaceton. 

Die hypothetische Diacetbernsteinsiure ist also charakterisirt 
durch ihre Neigung, ein Monolacton zu bilden, und durch die leichte 
Spaltbarkeit in Kohlensaure und Acetonylacton. Sie weicht in ihrem 
Verhalten also ganz wesentlich von der Diacetbernsteinsaure ab, 
welche der eine von uns friiher 8 )  aus dem Diacetbernsteinslureester 
durch Verseifen mit couc. Natronlauge gewonnen hat. 

Jene  Saure zeigte keine Neigung zur Lactonbildung, erwies sick 
bestandig gegen kochendes Wasser, zersetzte sich urn ca. 160° unter 
Gasentwicklung und gab  mit Eiseuchlorid keine Farbenreaction 3). 

Die Diacetbertisteinsaure scheint demnach in zwei isomeren 
Formen aufzatreten, von denen die unbestandige, die wir in der Folge 
als B-Diacetbernsteinsaure bezeichnen wollen, nur in Form der Salze 
iind des Monolactons gefasst werden konnte. 

Neben dieser Isomerie scheint uns die Thatsache besonders be- 
merkenswerth, dass das Monolacton der /l-Diacetbernsteins%ure keine 
Neigung zeigt in ein Dilacton iiberzugehen, was nach dem Verhalten 
gesattigter Lactonsiiuren zu erwarten war4). 

1) Diese Berichte 22, 164. 3, Diese Berichte 22, 171. 
3) Bei der theoretischen Bedeutung dieser Isomerie hielten wir es fiir 

niithig die frtiheren Versuche zu controlliren. Wir konnten die friiheren Be- 
obachtungen K n o r r ’ s  in allen Punkten bestitigen. Aus 40 g Diacetbernstein- 
shureester erhielten wir bei einem nach den friiheren Angaben angestellten 
Versuch 5 g reine a-DiacetbernsteinsZure vom Schmp. ca. 160O. Die erneute 
Analyse bestatigte die Formel CsHloOs. Die reine Saure wird durch Er- 
wirmen mit conc. Schwefelsaure in CarbopyrotritarsZiure verwandelt. Dieser 
michtige Versnch mar frhher nur mit der rohen Shure angestellt worden. 

4) F i t t i g  und H j e l t ,  Ann. d. Chem. 226, 65. 
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Weder beim Erhitzen des Monolactons noch beim Erwarmen mit 
conc. Schwefelsaure konnten wir ein Dilacton gewinnen. 

Beim Erhitzen wird wie friiher gezeigt I), Kohlensaure abgespalten. 
Mit conc. Schwefelsaure erwarmt, verwandelt sich die Isocarbopyro- 
tritarsaure glatt in Carbopyrotritarsaure. 

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

Ein Versuch die Isocarbopyrotritarsaure in optisch - active Componenten 
zu spalten 

fiihrte zu einem negativen Resultat. Wir  stellten unter Benutzung 
der \-on Lie b e r  m a n n  a) gemachten Erfahrungen das Strychninsala 
der Isocarbopyrotritarslure in einer Reihe von Fractionen dar. 

Unsere Praparate  zeigten alle gleiche Krystallform (Nadelgruppen), 
schmolzen gleicbzeitig bei 227-2280 und waren nach der Formel 
Cs €38 0 5  Str zusammengesetzt. 

Analyse: Ber. Proccnte: N 5.4, 
Gef. D )) 5.34. 

Die aus den verschiedenen Fractionen in Freiheit gesetzte Saure 

Dies Resultat spricht gegen die oben unter T discutirte Annahme 
erwies sich in alkobolischer Lijsung stets als inactiv. 

der Ketonnatur der Isocarbopyrotritarsaure 
CHx 0 

/\/ 
HOzC C 

/\ 
CH3.CO H 

Anh ang . 
Einige weitere mit dem Isocarbopyrotritarsaureester angestellte 

Versuche, welche keine besondere Bedeutung f i r  die Constitutions- 
frage des DiacetberxiAteinslureesters gewonnen haben, wollen wir ganz 
kurz als Anhang registriren. 

Das Moleculargewicht des Esters, nach der  Gefrierpunktsmethode 
mit Eisessig als Liisungsmittel bestimmt, wurde 198 und 200 ge- 
funden; ber. fiir Clo Hlz 0 5  212. 

Brom wird von dem Ester in Schwefelkohlenstoff nicht addirt. 
Beim Eintragen des Esters in reines Brom bei 00 entweicht nach 

kurzer Zeit vie1 Bromwasserstoff und es resultirt nech dem Ver- 

9 Diese Berichte 22, 165. %) Diese Berichte 26, 247. 
74 * 
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dunsten des Broms im Vacuum ein Dibromsubstit~tionsprodvct der 
Formel Clo Hlo Br2 0 6 ,  das in Wasser unliislich ist und aus Alkohol 
in  gliinzenden Schuppen vom Schmp. 1220 anschiesst. 

Analyse: Ber. fiir Cl"H1oBnOs. 
Procente: C 32.43, H 2.8, Br 43.24. 

Gef. B n 31.95, 32.54, n 2.S8, 2.55, )) 43.2, 43.4. 
Rothe, rauchende Salpetereaure vom spec. Gew. 1.54 verwandelt 

den Ester in ein Nitroderivat von der Formel Clo H11 05 NOa und 
dem Schmp. 58-590. 

Analyse: Ber. fiir CloHll 05NOn. 
Procente: C 46.69, H 4.25, N 5.45. 

Gef. )) D 46.89, B 4.39, 8 5.7. 
Die gleiche Substanz resultirt in guter Ausbeute, wenn gas- 

fiirmige salpetrige Saure in eine atherische Suspension des Esters 
geleitet wird. Binnen 10 bis 15 Minuten tritt Losung ein. Der 
durch geliiste salpetrige Saure tiefgriin gefarbte Aether wird in der 
Kiilte verdanstet. Der Ruckstand ist nach einmaligem Umkrystal- 
lisiren aus Alkohol rein. 

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

Zum Vergleich wurde auch der Diacstbernsteinsaureathlr mit 
rauchender Salpetersaure und in atherischer Aufschwemmung mit gas- 
fiirmiger salpetriger Saure behandelt. Es  konnte in  beiden Fallen 
eine alkaliunliisliche, feste Verbindung vom Schmp. 55 isolirt wer- 
den, die in farblosen , centimeterlangen plattigen Saulen aus Alkohol 
anschiesst. 

Die Analyse deutet auf die Formel Cs H11 NOS. 
Analyse: Ber. C9HllNOs. 

Procente: C 50.70, H 5.2, N 6.5. 
Gef. D 50.50, )) 5.5, )) 6.6. 

Die Substanz zeigt die L i eberm ann'sche Reaction nicht. 
Durch Einwirkung von Ammoniukl) auf Isocarbopyrotritaraiiure- 

ester entstehen je nach den Versuchsbedingungen verschiedene Pro- 
ducte. 

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

Cio Hia 0 5  + NH3 = Ha 0 + 40 Hi3 NO4 
entatanden zu sein scheint. 

Andyse: Ber. fiir QoB13NOc. 
Procente: C 56.87, H 6.16, N 6.63. 

Gef. B I) 56.53, n 5.94, n 6.65. 

1) M. Scheidt, 1. c. 
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Bei der Einwirkung von conc. wassrigem Ammoniak in der  
Kiilte entsteht aus dem Isocarbopyrotritarsaureester eine Verbindung, 
welche aus Wasser umkrystallisirt, bei 2600 unter Zersetzung 
scbmilzt. 

S ie  zeigt die Pyrrolreaction nicht, ist liislich in Alkali und ent- 
wickelt mit Natronlauge erwilrmt Ammoniak. Die Analyse deutet 
auf folgenden Reactionsverlsuf 

C10H1205 + 3 NH3 = 2 H2 0 + Clo H17 N3 0 3 .  

Analyse: Ber. fiir C ioH1~N30~ .  
Procente: C 58.86, H 7.48, N 18.5. 

Gef. x D 52.59, G 7.57, )) 18.44. 
Unsymmetrisches Diphenylhydrazin reagirt mit Isocarbopyrotritar- 

saureester beim Kochen in Eisessigl6sung unter Bildung einer Ver- 
bindung, die iach dem Umkrystallisiren aus Alkohol oder Benzol 
feine verfilzte Nadeln vom Schmp. 1870 darstellt. Die Ergebnisse 
der Analyse lassen nicht entscheiden, ob das  erwartete Dihydrazon- 
hydrazid der Diacetbernsteinsiiure vorliegt. 

CE3 C . CH . COOCa H5 

CHz C . CH . CON2 H Cla HIO. 

Na Cia HIO 

Analyse: Ber. far 

Na Ciz Hi0 
Procente: C 75.82. H 6.05, N 11.54. 

Gef. D )) 75.08, 74.79, 74.7, 74.81, 74.5'2. 
% % H 6.0, 6.3, 6.3, 6.2, 6.3. 
n B N 12.4, 12.3, 12.1. 

Die Verbindung wird von Alkali und conc. SalzsSure weder in 
der Kalte, noch bei kurzem Kochen verandert. 

In  conc. Schwefelsaure lijst sie sich farblos und zeigt auf Zusatz 
von conc. Salpetersaure zu dieser Liisung eine konigsblaue Farbung, 
die rasch durch Griin in Schmutziggelb iibergeht. 

Angefiigt sei hier schliesslich die wiederholt bestatigte Beob- 
achtung, dass sowohl die Carbopyrotritarsaure als ihr Ester  und ihr 
niedrig schmelzendes Destillationsproduct beim langeren Auf bewahren 
unter Abgabe von Essigsaure zerfliessen. 

Diese freiwillige Zersetzung tritt urn so langsamer ein, j e  reiner 
und trockner die Praparate  sind. 

Discussion des experimentellen Materials. 
Die theoretisch wichtigsten Ergebnisse der Arbeiten iiber den 

Diacetbernsteinsaureester lassen sich in  folgenden Satzen zusammen- 
fassen: 

1. Bei der Behandlung des Natracetessigesters mit J o d  entsteht 
nur ein Diacetbernsteinsaureester. 
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2. Die Diacetbernsteinsaure tritt in zwei isomeren Formen auf. 
Die bestandige Form (a-Saure) entsteht aus dem Diacetbernsteinsaure- 
ester beim Verseifen mit kalter conc. Natronlauge. 

Die unbestandige Form (p-Saure) kann nur in Form der Salze 
und des Monolactons (Isocarbopyrotritarsaure) gefasst werden. 

Der Ester  dieses Monolactons (Lacton der Diacetbernsteinester- 
saure) entsteht beim Erhitzen des Diacetbernsteinsaureesters neben 
Furfuranderivaten und beim Verseifen desselben mit alkoholischeni 
Keali. 

3. Sowohl a-Diacetbernsteinsaure als auch das  Lacton der 
P-Paure werden durch conc. Schwefelsaure in Carbopyrotritarsaure 
(Dimethylfurfurandicarbonsaure) verwandelt. 

4. Durch Erhitzen mit Alkohol wird der Lactonsaureester der 
F-saure in Diacetbernsteinsaureester zuriickverwandelt. 

5. Das Lacton der B-Diacetbernsteinsaure lasst sich n i c h  t in 
optisch-active Componenten spalten. 

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

Diese Resultate machen es  uberaus wahrscheinlich, dass die 
unbestandige p-Diacetbernsteinsaure die Configuration 

CH3 OH 
'\ ,.' 

0 
C COOH 

1'' \ ./ 
COOH C 

C 
/ \  

CH3 OH 
(cf. Theor. Theil, Hypothese 2,  Formel 11) besitzt. Diese Forniel 
erklart die Fahigkeit der Saure, spontan in das Monolacton, die 130- 
carbopyrotritarskre, iiberzugehen 

CH3 0 '\/\ 
c : :  
C 

i' ,' 
COOH C 

C 
/ '\ 

CHs O H  

I) Ebenso 
ester mit conc. 

bilden Isocarbopyrotritara3ureebter und Diacetbernsteinsiure- 
Schwefelshre Ester der C1Lrbopyrotritarslure. 
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und die Unfahigkeit zur spontanen Dilactonbildung. Sie erklart 
weiter die Einheitlichkeit des Strychninsalzes, mit der die Concurrenz- 
formel der Isocarbopyrotritarsaure, 

CH3 0 

c co 
HOOC CH. CO . CHy 

/'\ / 

unvereinbar fst. 
Die Umwandlnng der Isocarbopyrotritarsaure in die Carbopyro- 

tritarsaure in der Warme ist so zu erklaren, dass die B-Diacetbern- 
steinsaure durch Schwefelsaure umgelagert wird in die y-Configuration 
(cf. Theor. Theil, Hypothese 2, Formel 111) 

CH3 OH 
\/ 

C 

CHy OH 
\ /  

c 
C COOH C COOH 
/\/ umgelagert in / . /  identisch mit 

COOH C COOH C 
C C 

CH3 OH 
\/ 

C OH 
c c .  
/\/\ 

COOH C CH3 
COOH 

welche leicht Carbopyrotritarsaare, 

CH3 0 

-. \ c C' . 
/ \ // ,\\ 

COOH C CH3 
COOH 

bilden kann. 
Die y-Configuration miisste auch zur  Bildung eines Dilactons be- 

fahigt sein. 
Bei der grossen Tendenz zur Bildung des Furfuranringes wurde 

das Ausbleiben der Dilactonbildung indessen nicht befremden kBnnen. 
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Fiir die isomere bestandige u-Diacetbernsteinsaure bleibt die 
Wahl  zwischen den Formeln 

HO CH3 
\/ 

C 
CH3 
CO 

C COOH CH COOH 
/ \\.\ ,' und / \ // 

COOH C COOH C H  
C co 

C H:j 

(Theor. Theil, Hypothese 1.) 

\ 
CH3 OH 

(Theor. Theil, Hyp. 2, Formel I.) 
Im ersten Fall ware sie mit der @-%we stereoisomer, im zweiten 

strukturisomer. Beide 
Lactonbild ung. Bei 
ebenfalls Umlagerung 

anzunehmen. 
Die Ketonformel 

Formeln illustriren die Unfahigkeit zur spontanen 
der Urnwandlung in Carbopyrotritarsaure i s t  
in die Configuration (y-Configuration) 

CHI OH 
\ /  

C 
6 COOH 

,\ / 

C 
COOFi c 

/ \  
O H  CHQ 

wiirde eirie Structurisomerie der beiden Diacet- 
bernsteinsauren der Art voraussetzen, wie sie ron C l a i s e n  fiir die  
beiden Formen des Tribenzoylmethans ') , des Dibenzoylacetons und 
des Formylphenylessigathers angenomnien wird. 

Eine Entscheidung zwischen' den beiden Mijglichkeiten wird vief- 
leicht durch den Versuch der Spaltung der u- Diacetbernsteinsgure in 
active Componenten zu treffen sein. 

Ueber die Configuration des Diacetbernsteinsaureesters lasst sicb 
aus dem vorliegenden Material eine bestimmte Vorstellung mit Sicher- 
heit nicht ableiten. Es lassen sich aus dem Diacetbernsteinsaureester 
unter gewissen Verhaltnissen, wie gezeigt worden ist,  Derivate von 
angesattigter Configuration, wie z. €3. Isocarbopyrotritarsaure und 
Furfurankiirper gewinnen. Es erscbeint uns aber auf keinen Fall 
erlaubt, die Vorstellungen iiber eines dieser Derivate sofort auf den 
Diacetbernsteiusaureester zu iibertragen?). 

1) Diese Berichte 27, 114. 
?) Noch weniger lassen sich aus den Ergebnissen bei den Diacetbernstein- 

siiuren Schliissc auf die Formel des Acetessigesters ziehen. 
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Wir betrachten unsere Versuche uber den Diacetbernsteindure- 
ester deshalb nicht fiir abgeschlossen. 

Zu dieser ersten Mittheilung sehen wir uns durch den Umstand 
veranlasst, dass die veranderte Lebensstelliing des Einen von uns 
( H a b e r )  uns an der gemeinschaftlichen Fortsetzung der Arbeit 
hindert. Die Untersuchung wird von dem andern von uns weiter- 
gefiihrt und auf den Dibenzoylbernsteinsaureester und den Aethyl- 
acetylbernsteinsaureester ausgedebnt werden. 

217. L. Knorr und M. Scheidt'): Xotiz iiber das Verhalten 
des Dibenzoylbernsteinsaureesters beim Erhitzen. 

@ingegangen am 19. April; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Will.) 
Das eigenthiimliche Verhalten des  Diacetbernsteinsaureesters beim 

Erhitzen , wobei unter Austritt von Alkohol Isocarbopyrotritarsaure- 
ester3) entsteht, gab uns Veranlassung, den D i b e n z o y l b e r n s t e i n -  
s a u r e e s t e r j )  in  gleicher Richtung zii untersuchen. 

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

Erhitzt man den Dibenzoylbernsteinsaureester auf 270-2900, 8 0  

destillirt Alkohol ab. 
Die Reactionsmasse scheidet beim Auskochen mit Alkohol einem 

gelben, in hiibschen Nadeln krystallisirenden Kiirper aus, der sich am 
besten aus Acetessigester umkrystallisiren lasst. Schmp. 288 - 289'. 

Analyse: Ber. fiir Cl&oOa. 
frocente: C 74.48, H 3.44. 

Gef. )) s 74,29, n 3.48. 
Die Verbindnng entsteht demzufnlge nach der Gleichung: 

Cza Hza 0 6  = 2 Ca H6 0 + CIS Hlo 0 4 .  

Ihr Verhalten lasst vermuthen, dass sie ein chinonartiges Derivat 
eines noch unbekannten Kohlenwasserstoffes Cl8 Hi4 darstellt und 
vielleicht eine der Formeln 

OH 0 0 OH O H 0  /\A/\/\ /\/ \,* \ / \  ,'\/\/\/\ 
1 i 1 1 / o d e r (  1 1 1 Ioder  1 I I I 
\/" /B\/' / \ / \ I / \ / \ /  \/\/\/\/ 

0 0  OH 0 OH 0 
besitzt. 

Man vergleiche M. S c h e i d t ,  Inauguraldissertation Wiirzburg 188% 
%) Diese Berichte 22, 155. 
$1 v. B a e y e r  und Perk in  jun. ,  diese Rerichte 17, 59. 
') Man vergleiche die vorhergehende Mittheilung von K n o r r  und Haber .  


