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289. Hypolyt  Trephilieff:  Zur Frage neoh der Struotur 
der Methronsaure. 

[Mittheil. aus dern Laborat. des Prof. Dr. J. Ossipoff ,  Universitat Charkow.] 
(Eingegangen am 14. April 1906.) 

R I ' i t t i g  ') hat durch Condeirsation aquimolekularer Mengen yon. 
Acetessigester und bernsteinsaurern Natrium bei Gegenwart von Essig- 
siiureanhydrid eine neue, zweibasische Saure erhalten und diese Ver- 
bindung S M e t h r o n s a u r e c c  genannt. Die Bildung dieser Saure hat 
F i t t i g  durch das Schema erlautert: 

CHB.C(OH) CH2. CO OH CH3. C -- C H .  COOF1 
CH + CH? - - C CH2 

/' -../ 
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E r  beirachtete also die Methronsaure als ein Hetopenten-Derivat; 
es ist ihm aber nicht geluIgen, diese Annahme ganz sicherzustellen. 
Spater hat P o l o n o w s k y 2 )  in dem Laboratorium von H a n t z s c h  die 
S y l v a n c a r b a n e s s i g s a u r e  sgnthetisirt, die dcr Methronsaure so ahn- 
lich ist. dass P o l o n o w s k y  die beiden Sauren als Isomere betrachtete, 
wobei e r  zugleich nachwies, dass die Sylvancarbonessigslure einc 
Furanderivat ist. Bei weiteren Untersuchungen vou H a n t z s c h  ist dann, 
die Analogie der beiden Sauren schliesslicb so offenbar geworden, 
dass H a n t z s c h  und F i t t i g  in einer gemeinschaftlichen AbhandluogO) 
die Sauren fiir identisch erklarteu. Jedoch meinte F i t t i g ,  dass Me- 
thronsaure uud Pyrotritarsaure, welch' Letztere sich aus der Methrou- 
saure durch Kohlensaurenbspaltung bilden kann, Retopentenderirate 
seien. Bald darauf aber hat Knorr') nachgewieseir, daas Pyrotritar- 
saure ein wirkliches Furanderivat ist. Da bisher our in dieser i n -  
directen Weise fectgestellt war, dass die Methronsaure ebenfatls ein 
Furandkrirat darstellt, habe ich auf Veranlassung des Hrn. Prof. Dr. 
J. 0 s s i po  ff die folgenden Versuche ausgefiihrt , urn eventuell eine 
sichere Eestatigung dieser Auffassung zu gewinnen. 

I n  seiner Abhandlung hat F i t t i g  auch die Producte der  Ein- 
wirkung von Phenylhydratin anf den Methronsauremonoathyle6ter und 
die Methroiisaure aelbst beschrieben und sie n l s  Hydrazone bezeichnet. 
Spater meinte F i t t i g  jedoch celbst, dass die von ihm dargestellten 
Verbindungen keine Hydrazonv, sondern Hydrazide seien 5 ) .  Urn nun 
zii entscheiden, ob die Methronsaure und ihre Derivate Hydrazone 
bilden konnen, hrachte ich den Methronsaurediathylester mit P h e n y l -  
h y  d r a z i n  zusammen; es trat jedoch keiue Umsvtzung ein, obgleich 
rerschiedene Reactionsbedinguugen angetTandt wurden (die atherischen 

1) Ann. d. Chem. 250, 166. 
3, Diese Berichte 21, 3189 118881. 
4) Diese Berichte 22, 146-152 [1889]. 

a) Ann. d. Chem. 246, 6. 

5) Ann. d. Chem. 280, 188. 
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Losuugen, sowie die Losungen in Eisessig und in 50-procentiger Essig- 
saure reagirten miteinander weder in der Kalte noch beia, Erwarmen). 
Durch diese Thatsache ist bewiesen, dass die Merhronsaure keine Car- 
bonjlgruppe enthalt. 

Ware dre iMethroosSure eiu Ketopeotenderivat, so sollte sie, wie 
die iibrigeii Ketopentenderivate, bei der 0 x y  d ;L t i o n  mit Salpetersaure 
(neben anderen Producten) auch B e r n s t e i n s a u r e  liefern'). Ich fand 
aber ,  dass bei der Oxydation keine Berosteinsaure entsteht, sondern 
nur E s s i g -  und O x a l -  S a u r e  gebildet werden. 

Ware die Methronsaure eiu Retopentenderivat, so sollte sie ferner 
eine doppelte Bindung enthalten und demgemase zwei Atorne B r o m  
aufnehmen. Dem gegeniiber faod ich jedocb, daes die Methronsaure in 
wiissriger Lijsung vier Bromatome addirt. Rei der weiteren Bromzu- 
gabe zerfallt das Reactionsproduct dann unter Kohlensaureabspaltung. 

Bei der H y d r o l y s e  der Methronsaure entstehen Kohlenslure und 
A c e t o n y l a c e t o n .  Diese hydrolytische Zersetzung der Methronsaure 
tritt bei ca. 210O ein. Dieselben Resultate wurden Ton P o l o n o w s k y  
bei der  Hydrolyse der  Sylvancarbonessigaure erhalten 3. 

Weiter babe ich rersucht, den Mechanismus der Methronsaure- 
bildung nach der Reaction vnii F i t t i g  zu erklaren. Wie erwahnt, 
wandte Fi t t i g  bei seiner Syuthese iiquimolekolare Mengen Acet- 
essigestcr, Natriumsalz der Bernsteinsaure und Essigsgureanhydrid an. 
Die Ausbeute an Methronsaure betrug ca. 30 pCt. der theoretischen 
Menge. Bei einer Untersuchung der hfutterlauge fand ich dann, daes 
mebr als 40 pCt. bernsteinsaures Natriurn uuverandert bleiben, wahrend 
fast kcin Acetessigester in der Mutterlauge rnrhauden ist. Auf Grund 
dieser Reobachtung habe icb nunmehr bei meirien spiiteren Versuchen 
imnier je  zwei Molekiile Acetessigester und Essigsaureanhydrid au f  
eio Molekiil bernsteinsaures Natrium einwirken lassen. Unter diesen 
Bedirigungen betragt die Ausbeute an Methronsaure ca. 58 pct .  der 
theoretischen Meuge, wahrend sie bei Anwenduog nur eines Mol. Gew. 
Essigsaureanhydrid riicht so befriedigend ist. So wurden bei einem 
speciellen Versuche 17 g Methionsarire erhalten, etatt 50 g, die bei der 
Anwendung von zwei Mol.-Gew. Essigsiiuremhydrid entsteben sollten. 

Da zwei Molekiile Acetessigeder mit einem Molekiil des bernstein- 
sauren Natriums reagiren, ist anzunehmen, dass zuerst das Additions- 
product : 

Cz Hr OOC. CH2 CHz. COO Ca Hs 
H ~ C .  c (OH) C:(OH) . C H ~  

HOOC.CH C H  . COOH 

' I )  V. M e j e r  und P. J a c o b s o n ,  Lehrbuch, Band 11, 2s. 
2, Ann. d. Chem. 246, 24. 
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etituteht, das uuter Abspaltung der entsprechenden Gruppen und Ring- 
schliessung dann die Methronsaure liefert. Ale Nebenproducte der 
Reaction habe ich immer Kohlensiiureanhydrid, Essigaaureathylester 
und unerwarteter Weise auch .a c e t o n  gefunden. Reziiglich der Bildung 
des  Acetons mBchte ich - allerdings nor mit allem Vorbehalt - 
folgende Vermuthung hsuern :  

Die neueren Untersuchungen von F i  t t  ig') haben gelebrt, dass 
einige zweibasische SHuren bei der Einwirkung des Essigsaureanhy- 
drids die Monoacetylderivate bilden, z. B. COOH. CH (CO. CH3). CHn. 
COOH. D a  nun bei der Methronsauresynthese zwei Molekiile Essigsaure- 
anhydrid erfnrderlich sind, liegt die Vermuthung nahe, dass eiu Mole- 
kiil Anbydrid bei der Furanringschliessung als wasserentziehendes 
Mittel verbraucht wird, das zweite Molekiil aber, mit dern Furan- 
derivat oder rnit dem Additionsproduct reagirend , eiri Acetylderivat 
bildet, welch' Letzreres dann die Acetylgruppe und eine Methylgruppe 
ala Aceton abspaltet. Ware diese Verrnuthung richtig, so sollte sich 
die Methrnnstiurebildung durch das folgende Schema darstellen lassen : 

C.i H5 006. CH2 C Ha. COO Cz H5 

CHa.CO-,O + H~ C. C(OH) &OH). C H ~  
CH3. CO/ CH CH 

COOH COOH 
C2 H5 OOC. CH:, CHa . COO C3 HF, 

corn COOH 

CHs 

COO H COOFI 
0 

Cp Hs 0 2  C. Hz C. C"' C . CHs + CHs.COnCaH5 + 
HC" C.COOH 

E x p e r i m e n t e l l e r  T h e i l .  
O x y d a t i o n .  10 g Methronsaurediathylester wurden mit 100 g 

Salpetersaure (spec. Gewicht I .2) unter Anwendung eines Riickfluss- 
kiihlers 3 Stunden lang gekovht. Die gelbliche Losung wurde der  

I) Ann. d. Chem. 314, 8. 
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R7asserdampfdestillation unterworfen, die riickstandige Fliissigkeit mit 
Sodalosung nrutralisirt und mit einer Rleinitratlosung vermischt, der ge- 
bildete Niederschlag ausgewaschen, in Wasser snspendirt und durch 
einen Schwefelwassersto~stram zersetzt. Die abfiltrirte Fliissigkeit 
wurde zur Trockne eingeduustet, wobei ein Riickstand erhalten wurde, 
der riach dem Umkrystallisiren bei 100O sohrnolz und sich ~ l s  0 x : ~ l -  
s i i u r e  erwies. 

0.3'112 g Sbst.: 0.3814 g Cot, 0 0834 g Ha0 
CaHsO,. Ber. C 26.66, H 222.  

Gef. )) 26.59, )) 2.36. 
Die Losung der mit Wasserdampf fliichtigen Sauren wurde r t i i t  

Natriumcarbonat neutralisirt, stark concentrirt, mit Scbwefelsaure an- 

gesauert und mit Aether ausgezogen. Aos dem atherischen Auszuge 
wurde die gleichzeitig entstandene E s s i g s a  u r e  ausgeschieden. 

Dieselben Resultate wurden bei der Oxydation des Methronskre- 
diathylesters mit Salpeterslure vom spec. Gew. 1.1 erhalten. 

H y d r o l y s e  d e r  M e t h r o n s a u r e .  Die Saare  wurde niit 
8 Theilen Wasser und wenig Salzsiiure in geschlossenen Rohren el- 
hitzt. Beim Erhitzen bis auf 200O trat keine merkliche Veranderung 
des Gemenges ein, und erst bei ca. 210" wurde die Methronsaure aufge- 
liist. Beim Oeffnen der Rohren entwichen grosse Mengen Kohlendioxyd. 
Wird die fast neutrale Flissigkeit mit Kaliunicarbonat gesattigt, so 
scheidet Fich ein oliger, rothbranner Korper ab, der, mit Pbenplhydrazin 
in einer essigsauren Losung rersetst, einen gelblichen, krystalliuischen 
Niederschlag bildpt. Dieser Niederschlag, aus wassrigem Alkohol um- 
krystallisirt, schmilzt bei 11 8 - 1 1 gQ. 

0.1487 g Sbst : 0.3993 g Cot, 0.1007 g H20. - 0.0711 g Sbst.: 11.9 ccm 
N (19O, 747 mm). 

C I S H ~ ~ N ~ .  Ber. C 73.47, H 7.48, N 19.05. 
Gef. * 13.24, )) 7.53, )) 18.86. 

D i e  E i n w i r k u n g  d e s  B r o m s .  5 g hletbronsaurediathylester 
wurden in 100 g Wasser suspendirt und mit 3.2 g Brom (2 Atomgew.) 
versetzt Nach 20 Minuten wurde die Losung farblos. Dann wurden 
noch zwei Atomgewichte Rrom hinzugefiigt. Die Liisung entfarbte sicb 
nach einer hnlben Stunde von neuem, dabei trat aber eine Kohlensaure- 
entwickelung auf ,  die bei jeder Kromzugabe lebhafter wurde. Die 
Bromderivate z u  isoliren, ist mir misslungeo, da diese Producte uiiter 
Rromoformbildung sich zersetzen. 

D i e  q u a n t i t a t i v e 1 1  A u s b e u t e n  a n  N e b e n p r o d u c t e n .  Bei 
der  Synthese von 25 g MethronPaure sind erhalten worden: 

Ber. 1 Mol. COa 4.9 g, CBs.COOCaH5 11 g. C3HcO 8 g. 
Gef. )) )) 5.0 g, >> 13 g, n 10 g. 


