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BUS a: Cyanureiiure, 
aua b : Phenylieocyanursgure, 
aus c: Diphenylisocyanursaure, 
aue d: Triphenylisocyanurat. 

Die Kenntniss aller der Verbindungen, welche unter a ,  c und d auf- 
gefiihrt sind und mehrerer Zwischenglieder verdanken wir den be- 
wundernswerthen Untersuchungen von Ho fmann;  es fehlten noch 
die Glieder der Gruppe b, bis auf das Tetraphenylmelamin, welches 
ich derselben glaube zurechnen zu miissen. Die Liicke wird durch 
die von rnir aufgefundenen Verbindungen ausgefiillt. Es bleibt freilich 
noch der Nachweis zu fubren, dam die gegen 290° schmelzende S&ure 
die Zusammensetzung einer Monopbenylcyanursaure hat. Ich hoffe 
denselben bald nachholeu zu kiinnen, da jetzt ein Weg zu reichlicherer 
Darstellung der Ursubstanz , namlich des Phenylthiammelins gefunden 
ist. Die Publication der bisherigen Resultate noch langer zu ver- 
schieben, mochte ich mich nicht entschliessen, weil dieses Feld jetzt 
von mehreren Fachgenossen bearbeitet wird. 

828. C. Paal: Ueber die Constitution der Pyrotritarsaure. 
[ Mittheilung aus dem chem. Laboratorium der Universitiit Erlangen.] 

(Eingegangen am 30. Miirz.) 

Vor einiger Zeit berichtete ich *) iiber eine neue Bildungsweise 
des Pyrotritarsaureesters aus dem von W e l  tn er2) dargestellten Ace- 
tonylaceteesigester. Dieselbe ist vollkommen analog derjenigen dee 
Phenylmethylfurfurancarbonsaureesters )aus Acetophenonacetessigester. 
Da auch das Verhalten der Pyrotritarsaure gegen Reductionsmittel, 
gegen Phenylhydrazin, Hydroxylamin u. 8. w. die Ansicht, dieselbe 
sei eine ungesiittigte Ketonsaure, unwahrscheinlich machte, so nahm 
ich Wr diese Saure die Constitution einer a-Dimethylfurfuran -!- carbon- 
sAure an. Beziiglich der Carbopyrotritltrsaure gelangte L. Rnorr 4) 

bei seiner Untersuchung des Diacetbernsteinsiiureestera gleichzeitig zu 
demselben Resultate. Er erkliirte die Carbopyrotritarsiiure f i r  eine 
a-Dimethylfurfuran-t;l-dicxrbonsaiire. Die von K n o r r  und mir in 
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l) Diese Berichte XVII, 2765. 
'3 Diese Berichte XVII, 66. 
3) Diese Berichte XVII, 2756. 
9 Diese Berichte X W ,  2863. 
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der Folge rnit Diacetbernsteinsaureester, Acetophenonacetessigester, 
Acetophenonaceton und Acetonylaceton ausgefiihrten Pyrrol- und Thio- 
phen-Synthesen konnten gleichfalla als Stiitze fiir unsere Anschauung 
gelten. 

Wahrend ich in Gemeinschaft rnit Hrn. F. D i e t r i c h  rnit der 
Untersuchung einiger Derivate der Pyrotritarsaure beschiiftigt war 
(siehe die nachstehende Abhandlung ), erschien eine Mittheilung 
R. Fitt ig’s’)  iiber eine Synthese der Pyrotritarsiiure aus Acetessig- 
ester und Bernsteinsaure bei Gegenwart von Easigsaureanhydrid. Auf 
Grand dieser Synthese gab R. F i t  t i g der Pyrotritarsiiure folgende 
Constitution : 

co 
CH / ‘ \ c H ~  I1 I CH3. C-- -CH . CO? H 

der zufolge sie eine ungesattigte Ketonsaure und zugleich ein Derirat 
des Pentamethylens ware. 

Das Studium der Bromderivate der Pyrotritarsaure einerseite, 
das Verhalten einer durch Kohlenstiureabspaltung BUS Pyrotritarsaure, 
durch Wasserabspaltung aus Acetonylaceton darstellbaren Verbindung 
von der Zusammensetzung CeHsO andererseits hat uns - Hrn. D i e  tri c h 
und mich - zu Ergebnissen gefiihrt, die keineswegs fiir die Richtig- 
keit der F i t  t i g’schen Formel sprechen, wenn auch zugegeben werden 
muss, dass vorlaufig die Bildung einer Dimethylfurfurancarbonsiiure 
aus Acetessigester und Bernsteinsaure, ohne die Anuahme complicirter 
Umlagerungen, nicht wohl verstandlich ist. 

Lasst man Brom unter den geeigneten Bedingungen auf Pyro- 
tntarsaure einwirken , so erhalt man Tetrabrompyrotritarsiure 
OIH4Br4Os. Triigt man diese SBure in iiberschiiesiges Brom ein, so 
entsteht ein Additionsproduct und zwar Tetrabrompyrotritarsauretetra- 
bromid 01 H4Bre 0s. Dasselbe geht, wie auch die Tetrabrompyro- 
tritarsiiure, bei der Behandlung mit Natriumamalgam in saurer Lasung 
glatt in Pyrotritarsaure uber. 

Wird ein Gemisch von Tetrabrompyrotritarsliure und iiberschiis- 
sigem Brom in geschlossenen Gefiissen auf 1000 erhitzt, so bildet sich 
Pentabrompyrotritarsaure, C? HsBr5 0s. Diese Verbindung ist nicht im 
Stande Brom zii addiren. Das beim Zusammenbringen von Tetra- 
brompyrotritarsaure rnit Brom anfanglich entstandene Tetrabromid bat 
demnach bei hBherer Temperatur das addirte Brom wieder abgespalten, 
wtihrend gleichzeitig Substitution von Brom stattgehnden hat. 

Aehnliche Verhlltnisse wie bei der Tetrabrompyrotritarsaure 
h d e n  sich auch bei der Brenzschleimaaure (Furfurancarbonsiure). Wie 
-__ - 

1) Diese Berichte XWI,  2526, 3410. 
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Tiinniesl) gezeigt bat, bildet die SHure mit Brom in der K a t e  ein 
Tetrabromid, welches beim Erhitzen oder durch Behandlung mit 
Natriumamalgam wieder in Brenzschleimsaure zuriickgefiibrt werden 
kann. 

Das eben geschilderte Verhalten der Tetrabrompyrotritarsaure 
gegen Brom und die glatte Ueberfiihrung des gebildeten Additions- 
products in Pyrotritarsaure mittels Natriumamalgam ist leicht ver- 
stllndlich bei Zugrundelegung der von mir angenommenen Furfuran- 

formel CH3. C"C . CH3 
0 

II I! 
HC -- C .  COpH 

Ein Kiirper von der angenommenen Constitution kann, indem die 
zwei doppelten Bindungen in zwei einfache iibergehen , vier Atome 
Brom aufnehmen ohne dass dadurch nach unserer Vorstellung die 
ringfdrmige Anordnung der Atome im Molekiil eine Veranderung er- 
leiden wird. In der Formcl, welche R. F i t t i g  der Pyrotritarsaure 
z uschreibt, fiudet sich nur eine doppelte Bindung: 

co 
HC " CHa 

Eine Verbinduug von solcher Structur kann allerdings auch 4 Atome 
Brom aufnehmen, die Addition wiirde aber eine Sprengung des Ringes 
zur Folge haben. Die neue Verbindung miisste als eine der Fettreihe 
angehiirige, achtfach gebromte, gesattigte Ketonsaure aufgefasst werden. 
Dass aber eine solche Saure bei der Reduction in saurer, wasseriger 
Liisung wieder in eine Verbindung von der Constitution, wie sie 
F i t t ig  fur die Pyrotritarsaure annimmt, uberzugehen vermiige, erscheint 
mir sehr unwahrscheinlich. 

Behandelt man Acetonylaceton mit wasserentziehenden Mitteln, 
so geht es i n  eine. Verbindung der Zusammensetzung CsHaO iiber. 
Derselbe Korper entsteht a19 Nebenproduct, wenn man Carbopyro- 
tritarsaure behufs Ueberfiihrung in Pyrotritarsaure deetillirt. 

Je nachdem man nun die Pyrotritarsiiure als Dimethylfurfuran- 
carbonsaure oder, nach R. Fit t ig,  als Methyltetryloncarbonsaure auf- 
fasst, ist der neue Korper entweder Dimethylfurfuran 

CH3. C - -'CH. COaH 

0 co 
CH3. C' " C  . CH3 oder Methyltetrylon CHI/ ,CHs 

CH, . C- --CHa 1 1  I 
CH-CH 

In leteterem Falle war zu hoffen, dass die Verbindung durch Reduction 
-~ .~ 

I) Dicse Berichte XI. 10%. 



1077 

in einen Kohlenwaeserstoff - Methylpentamethylen - iiberfuhrbar 
sei , dass ferner dieselbe ale ketonartiger Kbrper mit Phenylhydrah 
oder rnit Phosphorpentachlorid Verbindungen zu liefern im Stande 
sei, wie sie fir die Ketone charakteristisch sind. 

Es ist uns nicht gelungen, die eben erwahnten Umsetzungen aus- 
eufihren. 

Beim Erhitzen mit Jodwasserstoffsaure und amorphem Phosphor 
entstehen hauptsiicblich harzige Kbrper neben einer geringen Menge 
eines sauerstoffhaltigen Oels, Phenylhydrazin ist selbst bei hoher 
Ternperatur ohne Einwirkung , Phosphorpentachlorid bewirkt totale 
Zersetzung ebenso wie concentrirte Salz- oder Schwefelsiiure. 

Durch Erhitzen rnit angesauertern Wasser im Einachmelzrohr er- 
halt man au8 der neuen Verbindung wieder Acetonylaceton. Die 
iihnlich verlaufende Bildung des Acetonylacetons aus Pyrotritarsiiure 
gilt fiir R. F i t t i g  (loc. cit.) ale eine Stiitze fiir seine Ansicht, daes 
die Bildung der Pyrotritarsiiure aus Acetonylacetessigester, der Carbo- 
pyrotritarsaure aus DiacetbernsteinsSureester ein der Acetonconden- 
sation analoger Process sei, wahrend die Spaltung der Condensations- 
producte in Aceton mit Hiilfe verdiinnter Mineraleauren der Entstehung 
des Acetonylacetons aus Carbopyrotritarsaure entsprechen wiirde. 

Bei unserer geringen Kenntniss des Furfurans und oor allem 
seiner Homologen und deren chemischenVerhaltens iet indessen F i t  tig’s 
Emwurf nicht begriindet. 

Auf Grund der oben angedeuteten Versuche halte ich auch jetzt 
noch die von mir fiir die Pyrotritarsaure angenommene Structurformel 
fir die wahrscheinlichere und den bis jetzt aufgefundenen Thatsachen 
(mit Ausnahme der R. F i ttig’schen Synthese) besser entsprechende, 
wenn auch eine endgiltige LBsung der Frage iiber die Constitution 
dieser Siiure erst von weiteren Untersuchungen zu erwarten ist. 

220. F. Dietrioh und C. Pael: Ueber einige Derivate der 
Pyrotritareiiure. 

mittheilung aus dem chem. Laborat. der Universititt Erlangen.] 
(Eingegangen am 30. Mh.) 

Die Derivate der Pyrotritarsaure sind bis jetzt, ihre Salze aus- 
genommen , noch wenig untersucht worden. Die Ursache liegt wohl 
darin, dass viele Reagentien auf die Siiure gar nicht einwirken, wiihrend 
wieder andere zu weit gehende Zersetzungen hervorrufen. So ist 
Essigsaureanhydrid bei Temperaturen bis 270° ganzlich wirkungslos, 


