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174. E. A. Eehrer  und P. Ig le r :  Ueber eineinfaches Verfahren 
zur Dsrstellung einbasischer 4 .  '7- Diketonsauren ,  

R . C O . C H a  . C H z .  C O . C H 2  .CH2.  COOH. 
florliiufige Mittheilang a w  dem Laboratorium fiir allgemeine Chemie 

der technischen Hochschule in Stuttgart.] ').  
(Eingegangen am 13. April; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. M ar c k w a1 d.) 

Zur Darstellung von 1.4-Diketonen stehen dem Chemiker ver- 
echiedene Methoden zur Verfiigung, dagegen fehlt, wie wir glauben, 
ein einfaches Verfahren zur Gewinnuug einbasischer y -Diketonsauren 
mit endstandiger Carboxylgruppe. Die zwischen den y-Diketonen und 
den cyklischen Atomcomplexen des Furans,  Pyrrols und Thiophens 
bestehenden, nahen, genetischen Beziehungen machen es wiinschens- 
werth, diese Liicke auszufiillen. 

In Gemeinschaft mit E. H o f a c k e r a )  ha t  der Eine von uns 
fiiiher festgestellt, daes einbasische, den Furankern enthaltende y-Ke- 
tonsauren in zweibasische 4.7-Diketonsauren iibergehen, wenn man den 
Furankern nach dem von W. M a r c k w a l d  3) aufgefundenen Ver- 
fahren Ziffnet. 

D e r  oben erwahnte Zweck - eine einfache Synthese einbasischer 
1.4- oder 4.7-Diketonsauren - liess es darnach geboten erscheinen, 
als Ausgangsmaterial die Condensationsproducte gewisser Ketone mit 
Furfurol zu wahlen. 

Nach dem Schema4): 

CH- CH 
&H 
'0' 

C . CH : CH . C O  . C x H y  + 2 Ha 0 

C Hg- C Ha - .  - 
COOH CO . C H a .  C H 1 .  C O .  C x H y  

miissen diese ungesattigten cyklischen Verbindungen in die entsprechen- 
den y -Diketonsauren iibergehen, und sich aus letzteren neue Furan-, 
Thiophen- und Pyrrol-Derivate gewinnen lassen. y-Diketone werden 
4.7.10-Triketonsiiuren liefern, wie denn die Reaction einer vielseitigen 
Anwendung Ghig ist. 

1) Vorgetragen vor der Gesellchaft deutscher Naturforscher und Aerzte, 

a) Ann. d. Chem. 294, 165. 3, Diese Berichte 20, 2811; 21, 1398. 
4) Ueber die Constitution 5-gliedriger Ringsysteme, vergl. auch diese 

Berichte 24, 1347, 1758, 2322; Ann. d. Chem. 873, 373. An dieser Stelle 
eei nur anf die relative Leichtigkeit hingewiesen , mit welcher die Sprengung 
des Furankern erfolgt. 

Abtheilung Chemie, am 21. September 1898, zu Diisseldorf. 
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Vorliiufig haben wir die Synthese zweier Siiuren, der Octan- 
4.7-dionslure oder Acetonylliivulinsaure, CaHls 0, , und der Phen- 
heptan-4.7-dionsiiure oder Phenacyllavulin&ure, CIS Hlh 04, ausgefiihrt. 

I. S a u r e  CsHlzOI = CH3. CO . (CHp)2. CO.  (CH2)o. COOH. 
Ale Ausgangsmaterial diente der unter vermindertem Druck 

(22-24 lam) bei 122-140° iibergegangene Antheil des nach C la i sen  
und P o n d e r  l) bereiteten Furalacetons, C,HsO. CH: CH.  CO. CHa; 
a u f  friihere Erfahrungen gestiitzt, arbeiteten wir auf directe Gewinnung 
der freien Saure - nicht des Esters - hin. 

Z u  diesem Zwecke erhitzten wir 10 g des Ketons mit 20 g 
95-procentigem Alkohol lind 10 g concentrirter reiner Salzsaure 2 Std. 
am Riickflusskiibler auf dem Wasserbade und verfuhren im Uebrigen 
nach den von K e h r e r  und H o f a c k e r  a> zur Darstellung der 4.7-De- 
kandiondisaure gemachten Angaben. Im vorliegenden Falle erwies 
es sich als zweckmassig, die aus der sehr stark concentrirten, wass- 
rigen Losung beim Stehen iiber Schwefelsaure ausgeschiedenen grossen 
Tafeln von einer anhaftenden, iiligen, am Licht nachdunkelnden , die 
Haut intensiv braunroth farbenden Substanz durch sorgfaltiges Ab- 
pressen zu befreien und das danu nur noch schwach geflirbte Product 
zweimal aus siedendem Aether umzukrystallisiren. 

Die neue Saure bildet farblose , glanzende, stark lichtbrechende, 
sechsseitige Bliittchen vom Schrnp. 75 - 76O, schmeckt stark sauer, 
kiihlend, mit schwach bitterem Nachgeschrnack. 

CsHla04. Ber. C 55.79, H 7.02. 
Gef. n 55.84, 55.83, >) 7.14, 6.96. 

Die Saure lost sich sehr leicht in Wasser, Chloroform, Aceton, 
leicht in Alkohol, schwer in kaltem Aether und Benzol, !eichter in der 
Warme, kaum in kaltem und heissem Ligroi'n. 

Mit Jod- Jodkalium-Liisung und Alkali giebt sie reichlich Jodo- 
form, reducirt in der Warme F ehling'sche Losung, ammoniakalische 
Silberlosung schon in der Kalte unter Bildung eines schiinen Silber- 
spiegels. 

Von alkalischer Kaliumpermanganat-Liisung wird sie schon bei 
gewiihnlicher Temperatur rasch oxydirt. Ihre wassrige Losung ist 
ganz farblos, die der Alkalisalze deutlich gelb. 

Concentrirte Schwefelsaure farbt ein Krystallchen der Saure schiin 
rothgelb und lost es dann zu einer gelben Fliissigkeit, die in diinner 
Schicht einen griinlichen Stich zeigt; an der Luft oder durch wenig 
Wasser wird die Losuug zart himbeerroth und nach Zusatz von 
etwas concentrirter Kalilauge violet. Diese Reaction erinnert an die 
mancher Alkaloi'de. 

*I Ann. d. Chem. 223, 137. a) Am. d. Chem. 204, 167. 
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Mit 0.5-procentiger Nitroprussidnatrium-Losung 1) uimmt die wass- 
rige Losung der Siiure auf Zusatz eines Tropfens Kalilnuge eine 
schiin rothe, ziemlich bestandige Farbe an, die beirn Arisauern mit 
Essigsiiure langsam , durcli verdiinnte Schwefrlsiiure rascher, in Hell- 
gelb iibergeht. 

Da die Constitution der Saure wegen Mange1 an Material auf 
andere Weise vorerst nicht festgestellt werden konnte , bedienten wir 
uns zu diesem Zwecke der Knorr ' schen  Reaction 3): Ueberfiihrung 
von 1.4- oder y-Diketonen in Korper der Yyrrolreihe, welche durch 
die Fichtenspahnreaction leicht erkannt werden. I m  vorliegenden Fal le  
geniigte es, eine ganz geringe Menge der neuen S a m e  mit etwas con- 
centrirtem (zerflossenem) Arnmoniurnacetat bis zu eintretender Gel b- 
farbung - wenige Secunden - zu kochen, einen Fichtenspahn in die 
Losung zu tanchen und dann rnit concentrirter Salzsaure zu befeuchteii. 
Die bekannte Fiirbung trat sofort ein. Von Salzen haben wir bis  
jetzt nur das  gut krystallisirende Calciumsalz diirgestellt. 

11. Saure Cl~H14 0% 5 GH5 . CO . (CH&. CO . (CH&. COOH. 
P h e n  h e p t a n  - 4.7 - d i o n - (P h e n  a c y 11 a v u l  i n  -) s a u r  e. 

Um die Brauchbarkeit der Reaction auch fiir die aromatische 
Reihe darzuthun, und in der Erwartung, dass die betreffenden KBrper 
leichter krystallisiren und zu reinigen sein wiirden, haben wir nuch 
das  zuerst von v. K o s t n n e c k i  und L. P o d r a j a n s k y 3 )  dargestellte 
Furfuralacetophenou, CJ H3 0 . CH : CH . C O  . Cg Hs, welches wir nach 
der Methode von C l a i s e n  und P o n d e r 4 )  bereiteteu, in der oben 
beschriebenen Weise, aher unter Anwendung von etwas mehr Alkohol, 
der  Aufschliessung unterworfen. Zur  Verarbeitung gelangte der bei 
195-197 

Nach dem Abdestilliren des Alkohols hinterblieb ein aromatisch 
riechendes Oel, der Hauptmenge nach wohl aus dem Ester der n e G  
Saure bestehend. Durch zweistiindiges Erhitzen mit Salzsaure (1 : 3) 
a m  Riickflusskiihler und mehrmaliges Umkrystallisiren der aus  der 
decantirten siedenden L6sung 5, ausgeriihrten Krystalle aus siedendem 
Wasser erhielten wir fast farblose Nadeln 6 ) ,  Spiesse oder Prismen 

(Druck 22 mm) iibergegangene Antheil. 

I) Ann. d. Chem. 267, 372. 
3> Diese Berichta 29, 2248. 
') Statt die Mischung 24 Stunden stehen zu Iassen, kann man:dieselbe 

5 Minuten auf 56-60'' erhitzen und dann sofort wieder abkfihlen. Vergl. 
dime Berichte 28, 918. 

3 Die Mutterlauge benktzt man von Neuem zum Auskochen, so lange 
noch SBure in LBsung geht und bis das Harz (in der Kiilte) ganz sprode wird. 

6) Bei langsamem Erkalten verdiinnter Losuogen sind die Nadeln zu-  
weilen mehrere Centimeter lang; concentrirte heisse LBsungen triiben sich 
beim Erkalten rasch milohig. 

a )  Diese Berichte 19, 46. 
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rnit ganz schwach griinlichem Stich. D e r  Dampf der vom Harz  
abgegossenen Liisung riecht sehr lieblich, a n  Lindenbliithen erinnernd, 
die heissen Liisungen der reinen Saure sind geruchlos. 

C13H1104. Ber. C 66.64, H 6.03. 
Gef. )) 6G.31, 66.33, )) 6.07, 6.05. 

Die Slure  schmilzt bei 115-1 16", is t  in kalteni Wassc!r fast un- 
loslich und verhflt sich gegen organische Losungsmittel ahnlich der 
ersten Saure, ebenso gegen Silber- und F e h l i n g ' s c h e  Liisung, Jod-, 
Jodkalium und Nitroprussidnatrium. 

Sie schmeckt, wohl wegen ihrer geringen Lijslichkeit, kanm sauer, 
deutlich bitter und verbrennt, wie die Siiure C~H1204,  mit stark leuch- 
tender Flarnrne. 

Concentrirte Schwefelsaure farbt die Krystalle rothbraun und liist 
sie zu einer schwach gelblichen Fliissigkeit, die durch Wasser schwach 
griinlich wird und einen festen, noch nicht n lher  untersuchten Korper  
abscheidet. 

Knliumperrnanganat oxydirt in warmer alkalischer Losung sofort. 
(Unterschied von Benzo&Gare, niit der die neue Saure in  unreinem 
Zustande verwechselt werden kann). 

Auch bei dieser mussten wir wegen Mangel an Material zum 
Nachweis der Constitution die K n o r r ' s c h e  Reaction zu Hiilfe nehmen, 
der Fichtenspahn farbte sich in diesem Falle nicht roth, sondern violet. 

Die durch Kochen der  SIure  rnit Ammoniumacetat und Eisessig 
erhaltene klare Losung hat  im durchfalleiiden Licht eine schon wein- 
rothe Farbe, im auEallenden fluorescirt sie prachtig und intensiv blau- 
violet. 

Aus der rnit etwas Wasser verdunnten Fliissigkeit schieden sich 
nach langerem Stehen brauiigefarbte kleine Krystalle a b  , die im 
durchfnllenden Licht dieselbe Farbe ,  im auffallenden die oben er- 
wahnte blaue Fluorescenz besassen. 

Nach ganz ahnlicben Beobachttingen, welche S. K a p f f ' )  bei der 
Ueberfuhrung des Phenacylbenzoylessigesters i n  a-cr'-Diphenylpyrrol- 
p'-carbonsaureester (mittels Ammonacetat und Eisessip) gemacht hat, 
besteht unser brauner Kiirper wohl aus einem eqtsprechenden Pyrrol- 
derivat. Hierauf bezugliche und andere Versuche zum Zweck der, 
wie es scheint, rnit Schwierigkeit verbundenen Riickverwandlung der 
neuen Sauren in Furanderivate sind in  Angriff genommen. 

Die Ausbeute a n  Diketonsawe betrug aus 10 g Furfuralaceton 
ca. 2.5 g, aus 10 g Furfuralacetophenon ca. 3 g reiner Saure. 

Ueber das Diphenacyl und seine Derivate, Inaugural-Dissertation (Er- 
langen) S. 3 5 ;  vergl. auch diese Berichte 21, 1485, 3053 ( S .  K a p f f  und 
C. Faal). 

Beriahts d. D. ahem. Gsmlliahaft. Jabrs. XXXII. 78 
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Die  beiden neuen Sauren liessen sich, wie L. Knorrl) dies in 
Bezug auf die eine schon friiher hervorgehoben hat, wohl auch durch 
Einwirkung eines d-MonobromlavulinsPureesters auf die Natriumderi- 
vate des Acet- und Renzoyl-Essigesters und darauf folgende Abspal- 
tung der einen COa-Gruppe darstellen, wenn ein derartiger Ester zur 
Verfiigung stande. 

175. N. Lepeschkin:  U e b e r  die L i n k s d r e h u n g  der Rechts- 
weinslure in concentrirten wlissrigen Losungen.  

(Eingeg. am 11. April: mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Meyerhoffer . )  

Die zahlreichen Versuche , welche fiber das Drehungsvermogen 
der  gewohnlichen sogen. Rechtsweinsaure angestellt worden sind, haben 
bekanntlich gezeigt, dass die specifische Rotation dieser Substanz sicb 
v e r m i n d e r t :  

1. mit zunehmender Concentration der wassrigen Liisungen, 
2. mit abnehmender Temperatur, 

uud dass ferner der  Betrag der auftretenden Aenderungen mit kleiner 
werdender Wellenlange der Lichtstrahlen zunimmt. 

Wie  weiter bekannt, treten bei LBsungen, welche mehr als 20 pCt. 
Weinsaure enthalten, Anomalien in der Rotationsdispersion auf, indem 
die Drehung mit abnehmender Wellenlange der Strahleu nicht stetig 
wachst, sondern fur eine gewisse Farbe ein Maximum zeigt, dessen 
Lage von der Concentration und Temperatur der Losungen abhangt. 
Diese zuerst von B i o t  beobachtete Erscheinung wurde 1858 genauer 
verfolgt vou A r n d t s e n  a), welcher fand, dass bei constant gehaltener 
Temperatur(24"), das Maximum sich vom violetten Ende des Spectrums 
nach dem rothen verschiebt , W ~ I I I I  die Concentration allmahlich ver- 
grossert wird (von 20 pCt. Weinsaure auf 60 pCt.). Dieses Ver- 
halten hat  ueuerdings G. V. W e n d e l l  3, bestatigt, und ferner er- 
gaben andere, von diesern Beobachter angestellte Versuchsreihen, dass 
bei constant gehaltener Concentration (angewandt 18.66 rind 41.18 pCt. 
Weinsaure) rnit steigender Temperatur (Oo bis 50°) das Maximum der  
Drehung vom rothen Ende des Spectrums nach dem violetten wandert. 

I) Diese Berichte 19, 46. 
9) A r n d t s e n ,  Ann. chim. phys. [3] 54, 403. - L n n d o l t ,  Optieches 

3) Wendel l ,  Wiedemann ' s  Ann. d. Phys. und Chem. 66, 1149, (1898). 
Drehungsvenn6gen. 11. Aufl. S. 136. 




