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im Laboratorium der Universitit und der K. Akademie der Wissen-
schaften weitergefihrt worden.

Versuche in gleicher Weise mit anderen ungesittigten Sauren
werden, wie mir von Hrn. Prof. Fittig mitgetheilt worden ist, gegen-
wirtig in dessen Laboratorium vorgenommen.

92. Ludwig Wolff: Ueber §-Bromlivulinsiure.
[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Strassburg.)
(Eingegangen am 18, Februar.)

Vor einiger Zeit habe ich mitgetheilt!), dass die Livulinsiure
bei der Destillation unter Abspaltung von Wasser in zwei ungesittigte,
metamere . Lactone, a- und f-Angelicalacton, iibergeht, fiir welche die
Constitution

L II.
CHs.C:CH.CHa CHg:C.CHe.CHz
I |  und | |
O— CO O0——CoO

abgeleitet wurde; es blieb jedoch unbestimmt, welche der beiden
Formeln dem - resp. f-Lacton zukommt. Diese Frage ldsst sich
nun l6sen, sobald die Stellung des Broms in der aus «-Angelicalacton
leicht erhiltlichen Monobromléivulingure ermittelt ist, da Formel I za
einer -, Formel II zu einer §-Bromldvulinsiure fihren muss, und
ich habe deshalb das Verhalten der gebromten S#uren gegen kohlen-
saures Natrium, Wasser, Ammoniak und Anilin untersucht. —

Zu den Versuchen diente Bromlivulinsiure, die ich theils nach
dem friiher angegebenen Verfahren aus «-Angelicalactonbromiir und
Wasser, theils direct aus Liivulinsiiure und Brom dargestellt habe,
indem ich auf die einige Grad unter Null abgekiiblte Losung von
3 Theilen Livulingéiure in 12 Theilen conc. Salzsiure sehr langsam
4 Theile Brom eintropfen liess. Nach 2-—3stiindigem Stehen giesst
man die farblose Flissigkeit in Wasser, filtrirt von event. gebildeter
Dibromliivulinsiure ab und zieht mit Aether aus. Die hellgelb ge-
firbte olige S#ure erstarrt bald iiber Schwefelsiure und wird mehr-
mals aus heissem Schwefelkohlenstoff umkrystallisirt. Der Schmelz-
punkt liegt bei 599,

) Ann. Chem. Pharm. 229, 249.
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I. Verhalten gegen kohlensaures Natrium.

Bringt man die Sdure mit koblensaurer Natriumlosung im Ver-
hiltniss gleicher Molekiile zusammen, so entwickelt sich auch nach
erreichter Sittigung schon bei gewéhnlicher Temperatur stets Kohlen-
siure, und nach 3—4 Tagen erhilt 'man eine schwach alkalische
Losung, die nahezu alles Brom in Form von Bromnatrium enthilt;
rascher vollzieht sich die Umsetzung beim Erwiirmen auf 60—709°,
und es entstehen dabei entsprechend den Gleichungen:

05H7Br03 = C5H5 03 + HBr
und CsH;BrOs; +- Hy O = C5H7(OH)03 ~+ HBr
zwei neue Verbindungen: die gut krystallisirte Acetacrylsiure C;H;Os,
welche der angeséiuerten Fliissigkeit mittelst Aether leicht entzogen
werden kann!), und eine dlige, mittelst Aether nur schwer extrahirbare
Siiure, die ich fir Hydroxylivulinsdure halte.

1. Die Acetacrylsdure bildet in Aether und Alkohol leicht
l16sliche, glinzende Blittchen vom Schmelzpunkt 125 bis 125.5%; von
kaltem Wasser und Chloroform wird sie weniger leicht aufgenommen.

Das Calciumsalz (CsH;03)2Ca stellt in Wasser leicht lésliche
Wirzchen dar, das Silbersalz (CsH;O3)s Ag krystallisirt aus heissem
Wasser in sternformig gruppirten Niddelchen, das Zinksalz (CsH; O3)sZn
ist amorph.

Die Sidure verbindet sich mit Phenylhydrazin zu einem in gelben
Nadeln krystallisirenden Korper, ferner mit Brom zu «-§-Dibrom-
livulinséure, welche nach der Analyse die Formel C; HgBryOj besitzt
und mit der schon bekannten f-Dibromlivulinséiure isomer ist. Sie
krystallisirt aus einem Gemisch von Schwefelkohlenstoff und Benzol
in weissen, starkglinzenden Nidelchen, deren Schmelzpupkt bei 107
bis 108° gefunden wurde; in Aether, Alkohol und heissem Benzol ist
sie sebr leicht léslich, schwer in Wasser und Schwefelkohlenstoff.
Durch alkalische Lésungen wird die Siéure vollstindig zersetzt.

2. Hydroxyldvulinsédure. Neben Acetacrylsiure entsteht in
iberwiegender Menge eine hellgelb gefirbte, Slige, &usserst reactions-
fihige Sidure, die sich in Wasser und Alkohol leicht 18st, von den
ibrigen Losungsmitteln aber nur spirlich anfgenommen wird. Ihre
wiisserige Losung reagirt stark sauer, reducirt alkalische Silberldsung
und giebt beim Erwirmen mit Ammoniak die gleichen Producte wie
Bromlivulinsiure (s.u.), nimlich die Base CzH;3N2 neben zwei

) Die Ausbeute an Acetacrylsiure ist hierbei sehr gering und wird durch
Kochen von Bromlavulinsiure mit Wasser nicht erheblich vergrossert, dagegen
werden 30—40 pCt. der Theorie erhalten, wenn man die wisserige Lasung
des Natriumealzes einige Minuten kocht, die beim Erkalten ausfallende Brom-
lavalinsure mit kohlensaurem Natrium genau neutralisirt, wieder kocht u.s. f.,
bis schliesslich die Losung alkalisch bleibt.
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anderen nicht niher untersuchten Verbindungen; #hnlich wirkt Phenyl-
hydrazin auf “die SZure ein, wobei eine sauerstofffreiec Base vom
Schmelzpunkt 2449 entsteht.

Die bis jetzt untersuchten Salze (K, Ca, Ba, Zn, Ag) sind leider
simmtlich amorph und leicht zersetzlich, indem sie, wie auch die
freie Sdure, beim Erwirmen ihrer wiisserigen Lésungen gegen 1000
unter Kohlensiureabspaltung verharzen.

Nur das in absolutem Alkohol schwer ldsliche Zinksalz
(CsHg (OH)O3)2Zn konnte ich bis jetzt der Analyse unterwerfen; die
so gefundenen Werthe im Verein mit der Bildungsweise und den
physikalischen und chemischen Eigenschaften machen es im héchsten
Grade wahrscheinlich, dass die Sidure als Hydroxyldavulinsiure auf-
zufagsen ist, doch hoffe ich noch weitere Anhaltspunkte fiir diese
Auffassung beibringen zu kénnen.

Aus der Bildung der Acetacrylsiure, welche durch Abspaltung
von 1 Molekiil Bromwasserstoff aus 1 Molekiill Bromlivulinsidure ent-
standen und als ungesittigte Ketonsiiure charakterisirt ist, ergiebt sich,
dass die gebromte Siure als j§-Bromldvulinséiure' bezeichnet werden
muss, da von den fiir sie bisher zulissigen Formeln:

CH; .CO.CHBr.CH; .COOH
und CHBr.CO.CH;.CH;.COOH
nur die erstere den Verhiltnissen Rechnung trigt.!)
a-Angelicalacton und Acetacrylsiure finden dann in den Formeln:
CHa.C:CH.CHa .
(!) lO und CH;.CO.CH:CH.COOQH

ihren richtigen Ausdruck.

II. Verhalten gegen Ammoniak.

Bei der Oxydation von Hydroxyldvulinsiure mit Silberoxyd in
ammoniakalischer Lésung erhielt ich neben Essigsiure und anderen
Producten eine Base CgHy3 N2 vom Schmelzpunkt 869, die jedoch, wie

1) Der von Conrad entdeckie Monobromlavulinsiureithylester, welcher
wiederholt zu synthetischen Versuchen benutzt wurde, ohne dass es gelang,
die Constitution mit Sicherheit zu ermitteln, leitet sich, wie der folgende
Versuch zeigt, von der g-Bromlivulinsiure ab. Beim mebrstindigen Kochen
von 1 Theil des Esters mit 12 Theilen Wasser am Riickflusskithler entweicht
Kohlensgure, und es entsteht eine homogene Flissigkeit, welche die Zersetzungs-
producte der g-Bromlivulinsiure: Acetacrylsaure und Hydroxylavulinsiure
enthdlt. Unterbricht man aber die Reaction, bevor aller Ester zersetzt ist,
8o lassen sich aus der filtrirten Flissigkeit hiibsche Krystalle gewinnen, welche
bei 59¢ schmelzen und alle Eigenschaften der g-Bromlavulinsiure besitzen;
in letzterem Falle hat also einfach Verseifung stattgefanden.
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weitere Versuche zeigten, bloa der Einwirkung des Ammoniaks auf
die Siure ihre Entstehung verdankt und einfacher direct aus f-Brom-
livulinsiiure erhalten werden kann.

Beide Siuren werden beim 6 bis 8stiindigem Erhitzen mit con-
centrirtem Ammoniak auf 110 bis 120° in gleicher Weise verindert:
Als Hauptproduct entsteht, entsprechend den Gleichungen:

2Cs; H; (OH) 0; + 2NH; = CgH;a N2 + 2C0O2 + 4H;0 + Hg
und 2C; H;BrO; + 2NH; = CgH;2 N3 + 2C0; + 2H;0 + 2HBr + Ho.
Die obige Base, welche mit Wasserdimpfen leicht flichtig ist und
desshalb von einer nebenbei entstehenden nicht flichtigen Base
(Schmelzpunkt 2029) sowie einer stickstoffbaltigen Siure (Schmelz-
punkt 1549) leicht getrennt werden kann. Die fliichtize Base ist
identisch mit dem Dimethylketin, welches Gutknecht!) und Tread-
well?) durch Reduction von Isonitrosomethylaceton erhalten haben.

Aus heissem Wasser krystallisirt die Verbindung in langen,
weissen, glinzenden Nadeln, welche nach der Analyse die Zusammen-
setzung Cs Hia N2 + 3H20 haben; dieses Hydrat schmilzt unregelmissig
von 74 bis 77 unter theilweisem Verlust des Krystallwassers, besitzt
wegen seiner ausserordentlichen Fliichtigkeit einen intensiven charak-
teristischen Geruch und verwandelt sich im Exsiccator unter Abgabe
des Krystallwassers alsbald in spréde, glinzende Prismen, die sich
an der Luft rasch in das Hydrat zuriickverwandeln. Die wasserfreie
Base schmilzt constant bei 869, siedet ohne jede Zersetzung bei 190°
und hat zufolge mehrerer Analysen und Dampfdichtebestimmungen
die Formel CgHy2No.

Von Aether, Alkobol u. s. w. wird sie leicht aufgenommen und
giebt mit heissem Wasser véllig neutral reagirende Liosungen, die beim
Erkalten gern iibersiittigt bleiben, um dann ganz plétzlich das Hydrat
abzuscheiden.

Die Verbindung hat den Charakter einer schwachen zweisdurigen
Base, welche mit verdiinnten Siuren 2 Reihen sauer reagirender Salze
liefert, die sich leicht disociiren und schon mit Ammoniak zersetzt
werden.

Analysirt wurden bis jetzt das salzsaure Salz CgHiaNa. HCl +
2H2 O, welches sich in Wasser und Alkohol leicht 13st und in
wasserfreiem Zustande bei 919 schmilzt; diesem Salz entspricht die aus
heissem Wasser in rothen, glinzenden Nadeln krystallisirende Doppel-
verbindung (CygHsN2. HCI); PtCL, welche beim Kochen mit Wasser
sich unter Abscheidung von freier Base zersetzt.

Fillt man die salzsaure Losung der Base direct mit Platinchlorid,
so erhilt man die Verbindung CgH;2N3(HCL);.PtCl + 4HsO in

1) Diese Berichte XII, 2291; XIII, 1116.
2 Diese Berichte XIV, 1469.
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orangerothen, glinzenden Nadeln, die bereits Gutknecht und Tread-
well in reinem Zustande unter Hinden hatten.

Dass man es hier mit einer tertiiren Base zu thun hat, folgt aus
ihrem indifferenten Verbalten gegen salpetrige Séiure und Benzoyl-
chlorid (bei 130%), ganz besonders aber aus der leichten Bildung eines
Jodiirs der Ammoniumbase, wenn man die Verbindung mit Jodmethyl
einige Stunden aunf 100° erhitzt.

Das Jodiir ist in Wasser und Alkohol leicht Idslich, in Aether
unléslich und bildet, aus Wasser krystallisirt, hellgelbe Nidelchen von
der Formel CsH;3N3.CH3J + 2H20, welche iiber Schwefelsiure in
die wasserfreie, citronengelbe Verbindung iibergehen; letztere schmilat bei
216¢ unter Zersetzung in die Componenten.

Durch Schiitteln des Jodiirs mit Chlorsilber wurde das Chlorid
in weissen, bei circa 105° schmelzenden Nadeln erhalten, die sich in
Wasser und Alkohol leicht l6sen und mit Platinchlorid ein aus heissem
Wasser in orangerothen Pyramiden krystallisirendes Platinsalz geben,
dem zu folge einer Platinbestimmung die Zusammensetzung

Cu(C Ha)4<II:II g%‘im .PtClL + HzO entspricht.

Weitere Aufschliisse dber die Constitution des Dimethylketins
wurden bei der Oxydation mit Kaliumpermagnat gewonnen,

Wiibrend in saurer Lésung bauptsichlich Essigstiure, Kohlensiure
und Ammoniak entstehen, verliuft die Oxydation in alkalischer Lésung
viel gemissigter, und man erhilt je nach den Temperatur- und Concen-
trationsverhiltnissen verschiedene gut krystallisirte Sduren, deren Unter-
suchung mich gegenwiirtig beschiftigt.

Bis jetzt gelang es mir, eine vierbasische S#uren in fast reinem Zu-
stande zu isoliren, deren Zusammensetzung sich nach der Analyse des
in heissem Wasser sehr schwer 15slichen sauren Silbersalzes,

COOH
C4<(COO Ag)3 . N
durch die Formel C,(COOH),N; ausdriicken lisst.
Die Oxydation verlief demnach entsprechend der Gleichung:
C4(CHs)Na + 120 == C,(COOH) N3 + 4 H30,
wodurch die Existenz von 4 Methylgruppen im Dimethylketin nach-
gewiesen ist.

III. Verhalten gegen Anilin.

Um die im vorangehenden Kapitel beschriebene Reaction zu
verallgemeinern und gleichzeitiz weitere Anbaltspunkte zur Beurthei-
lung des Reactionsverlaufs zu gewinnen, habe ich an Stelle des
Ammoniaks Apilin genommen.

Erwirmt man ein Gemisch von 1 Theil Siure und 3 Theilen
Anilin vorsichtig im Wasserbad und triigt Sorge, dass die Temperatur
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des Productes nicht {iber 100° steigt, so bridunt sich die Masse unter
lebhafter Kohlensaureentwicklung und scheidet beim Erkalten Krystalle
von bromwasserstoffsaurem Anilin und einer Base CooH2aN2 ab, deren
Bildung sich durch die Gleichung
2CsH;BrO; + 4C¢H; NHg = Cgo Hoa No
+2C¢HsNH: . HBr +2C03 + 2H;0
ansdriicken lésst.

Neben dieser Base, deren Ausbeute 65—75 pCt. der Theorie be-
trigt, entstehen noch harzige Producte und eine sehr kleine Menge
einer in Nadeln krystallisirenden, in Wasser leicht 16slichen Verbindung,
die den Geruch der Carbylamine besitzt.

Zur Isolirung der Bate wird das Product mit verdiinnter Salz-
siure ausgezogen und die restirenden harzigen Krystalle mit Wasser-
dimpfen iibergetrieben; durch 1—2maliges Umkrystallisiren aus ver-
diontem Alkohol erhilt man den Kérper in atlasglinzenden, weissen
Blittern, die bei 107—108° schmelzen und sich am Lichte leicht gelb
firben. Der Siedepunkt liegt bei 281° In Aether, Chloroform
und siedendem Alkohol ist die Verbindung leicht, in heissern Wasser
schwer 15slich, in kaltem Wasser, sowie in verdiinnter Salzséure nahezu
unléslich; concentrirte Salzséiure oder Schwefelsiure nimmt sie zwar
mit Leichtigkeit auf, doch wird sie durch Wasser unveridndert ausgefillt,

Die mitgetheilten Versuche gestatten einen Einblick in die Con-
stitution der beschriebenen Basen, deren Bildung sich folgendermaassen
veranschaulichen lisst:

1. Unter Abspaltung von Kohlensiure und Austritt von Brom-
wasserstoff resp. Wasser entstehen Amidoketonel):

I. CsH:BrO; + GsH; NH,

Bromlavulin-
siure

_NH. CeH;
= CH;.CO.CH + CO; + HBr,.
-CH,

1I. C:H; (Bl‘)Oa + NH;
.NH,

= CH;.CO.CH + COy + HBrs.
.,
~CH;
III. CsH:(OH)O0; + NH,

Hydroxylavulinsiiure

NH,
=CH;.CO.CH  + COy + H;O0.
\CH;,

) Vergl. Mohlan, diese Berichte XV, 2466 und Cloéz, Ann. chim.
phys. (6), 9, 159.
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2. Es findet Condensation zweier Molekiile dieser intermedidren
Producte unter Abgabe von Wasser statt:

NH.CH; N.CH;
N\ T
CH;.CO (llH.CHs CH;.C(OH) CH.CH;

l | 1 |
CH;.CH CO.CH; CH;.CH C(OH).CH;
\/

AN
NH. CH; N. CsHy
N. CeHs
_ CH;.C/ \C.CHs
=cm. ol lc.om 72O
N.CoHs

In gleicher Weise giebt auch das nach Gleichung II und III
erbaltene Amidoketon einen Korper von der Formel

NH
cns.cu/ \HC.CH3
CH;j;. C\\/C .CH;
NH
welcher
3. die zwei Imidwasserstoffatome abspaltet und sich in das Di-
methylketin
N

CH; . Cl,/l\rC.CHs
CHs.C. | 'C.OH;
N

verwandelt.

Ueber das Schicksal des austretenden Wasserstoffs vermag ich
nichts bestimmtes anzugeben; offenbar wird derselbe za weiteren
Reductionen verwendet, da er weder als solcher entwickelt wird,
noch dem Sauerstoff der Luft dabei eine Rolle zukommt.

Die gegebenen Schemata tragen der tertidren Natur der Basen,
der Existenz von 4 Methylgruppen, sowie der von Treadwell auf-
gefundenen Thatsache Rechnung, dass die Ketine Brom zu addiren
vermdgen; ihnliche Formeln, wie sie Wleiligel!) und Oeconomides?)
vermuthet haben, sind mit den gefundenen Thatsachen nur schwer in
Einklang zu bringen.

Die im Vorhergehenden besprochene Reaction scheint allgemeiner
Natur zu sein, denn seit Jahren ist eine Anzahl, den erwihnten Basen

) Diese Berichte XV, 1056.
7) Diese Berichte XI1X, 2524.
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homologer Verbindungen bekannt, welche der Einwirkung von Ammoniak
oder primiiren Aminbasen auf Korper mit den Gruppen
—CO —CO
' und |
—CHBr(Cl) —CH(OH)
ihre Entstehung verdanken.

Es gehoren hierher das aus Benzoin und Ammoniak erhiltliche
Benzoinimid von Erdmann?), fir das von Japp und Wilson?) die
Zusammensetzung Cog Hyo Ny festgestellt wurde, das Isoindol CyeHjs N,
welches Staedel3) aus Brom- und Chloracetophenon mittelst Ammoniak
gewonnen hat*), ferner das Diphenyldiisoindol CysHagNs, von
Méhlau*) aus Bromacetophenon und Anilin dargestellt, und schliess-
lich alle Verbindungen, die durch Reduction von Isonitrosoketonen
erhalten und von V. Meyer und Treadwell mit dem Namen »Ketine«
bezeichnet worden sind.

Auch diese letztere Reaction lisst sich, wie ich glaube, auf die
obige zuriickfiihren, denn die Isonitrosoketone geben bei der Reduction,
dholich wie die Aldoxime und Acetoxime?’), offenbar zuerst Amido-

R;.CO
R . CHNH:

ketone von der allgemeinen Formel , welche, unter den

5 Ann. Chem. Pharm. 135, 181.

2) Journ. chem. Soc. 1886, $825.

3} Diese Berichte XIII, 836; vergl. Treadwell und V. Meyer, diese
Berichte XVI, 342.

#) Diese Berichte XV, 2480.

*) Anm. Die Bildungsweise des Isoindols, sowie die Thatsache, dass das-
selbe eine tertiire Base ist, liessen mich an der Richtigkeit der von Staedel
der Base zuertheilten Formel Ci¢HiyN2 zweifeln, ich glaubte vielmehr, dass
anch hier die Reaction unter Austritt von 2 Wasserstoffatomen vor sich gehen
wiirde, so dass also dem Isoindol die Formel C;gH;aN; zukiame. Ich habe
deshalb die Verbindung, welche Hr. stud. Roders ans Bromacetophenon und
alkoholischem Ammoniak dargestellt hat, der Analyse unterworfen und meine
Ansicht bestatigt gefunden.

Das Material bildete hellgelbe, breite, starkglanzende Nadeln vom Schmelz-
punkt 196° (corr.): zur Analyse I und II war dasselbe wiederholt aus conc.
Salzsaure, zur Analyse III mehrmals aus heissem Alkohol umkrystallisirt
worden.

L. 0.2286 g gaben 0.1072 Wasser und 0.6914 Kohlensaure.

II. 0.2172 g gaben 23.3 ccm Stickstoff bei 17¢ und 745.5 mm Druck.

IIL. 0.2148 g gaben 0.1007 Wasser und 0.6514 Kohlens@ure.

Berechnet Gefunden
far CigH 4Ny fiar C1g HigNg I. 1I. II1.
C 8205 82.75 82.80 — 82.68
H 5.98 5.17 5.20 — 5.21
N 1196 12.07 — 12.20 —

5) Goldschmidt, diese Berichte XIX, 3232,
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gegebenen Bedingungen unbestindig, die beschriebene Condensation
erleiden.

Beziiglich der Nomenclatur erlaube ich mir schliesslich noch eine
Bemerkung.

Es erscheint mir zweckmiissig, die bisher unter den verschiedensten
Namen beschriebenen Verbindungen, deren Zusammengehdrigkeit ausser
Zweifel steht, einheitlich zusammenzufassen und auf die Muttersubstanz,
die Base C{H N3, zu beziehen; fiir letztere den Namen Ketin einzu-
fihren, halte ich nicht fir vortheilhaft, weil diese Bezeichnung bisher
dem Dimethylsubstitutionsproduct angehérte, also eine Aenderung doch
vorgenommen werden miisste, die iberdies leicht za Verwechslungen
fithren k&nnte.

Ich erlaube mir daher fiir die Base

N
comm, =BG | R
HC\ | /CH
den Namen Pyrazin in Vorschlag zu bringen, der die Beziehungen zum
Pyridin und zu den Azinen (Chinoxalin und Phenazin) zum Ausdruck
bringen soll; die mittelst primdrer Basen erhiltlichen Korper wiirden
dann als Substitutionsproducte des Dihydropyrazins
NH
g jon
HC\ /CH
NH
aufzufassen sein.

Bei Benutzung dieser Nomenclatar ergeben sich fiir die bis jetzt

bekannten Verbindungen folgende Namen.

C.Hz(CH;s): N C.H3(CsHs)2 Ng C4(CH;)4 Ny
Dimethylpyrazin Diphenylpyrazin Tetramethylpyrazin
(CaHs)s (CsHy)s (CsHy)e
C‘<(CH3)2 >N2 C‘<(CH3)2 >N2 C4<(CH3)2 >N2
Dimethyldiathylpyrazin Dimethyldipropylpyrazin Dimethyldibutylpyrazin
(Diathylketin). (Dipropylketin). (Dibutylketin).
CH
Ci(CgHs)y N3 C‘<ECO(3))I="I)2>N2
Tetraphenylpyrazin Dimethylpyrazindicarbonsiure
(Benzoinimid) (Ketindicarbonsiure).
(Ditolanazotid).
CyHg (CsHg)a (N . CsHy)g C4(CHj)s (N CgHs)2

Tetraphenyldihydropyrazin Tetramethyldiphenyldibydropyrazin.
(Diphenyldiisoindol).

Strassburg, den 10. Februar 1887.



