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174. E. A. Kehrer und P. Igler: Ueber ein einfaches Verfahren
zur Darstellung einbasischer 4.7-Diketonséduren,
R.CO.CH;.CH;.CO.CH;.CH;.COOH.

[Vorliufige Mittheilong aus dem Laboratorium fir allgemeine Chemie
der technischen Hochschule in Stuttgart.]?¥).

(Eingegangen am 13. April; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W.Marckwald.)

Zur Darstellung von 1.4-Diketonen stehen dem Chemiker ver-
schiedene Methoden zur Verfiigung, dagegen fehlt, wie wir glauben,
ein einfaches Verfahren zur Gewinnung einbasischer y-Diketonsiuren
mit endstiindiger 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. Hofacker2?) hat der Eine von ums
frither festgestellt, dass einbasische, den Furankern enthaltende y-Ke-
tonsiiuren in zweibasische 4.7-Diketonsiiuren Gbergehen, wenn man den
Furankern nach dem von W. Marckwald?) aufgefundenen Ver-
fahren offnet.

Der oben erwiihnte Zweck -— eine einfache Synthese einbasischer
1.4- oder 4.7-Diketonsiuren — liess es darnach geboten erscheinen,
als Ausgangsmaterial die Condensationsproducte gewisser Ketone mit
Furfurol zu wihlen.

Nach dem Schema 4):

CH—CH
CH C.CH:CH.CO.CzxHy +2H:0
~0—

_ CH:-——CH
"~ COOH CO.CH,.CH,.CO.CxHy

‘miissen diese ungesittigten cyklischen Verbindungen in die entsprechen-
den 7-Diketonsiuren Gibergehen, und sich aus letzteren neue Furan-,
Thiophen- und Pyrrol-Derivate gewinnen lassen. y-Diketone werden
4.7.10-Triketonsiuren liefern, wie denn die Reaction einer vielseitigen
Anwendung fihig ist.

1) Vorgetragen vor der Gesellchaft deutscher Naturforscher und Aerzte,
Abtheilung Chemie, am 21. September 1898, zu Dusseldorf.

%) 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, 2122; Ann. d. Chem. 273, 373. An dieser Stelle
gsei nur auf die relative Leichtigkeit hingewiesen, mit welcher die Sprengung
des Furankerns erfolgt.



1177

Vorlianfig haben wir die Synthese zweier Siuren, der Octan-
4.7-dionsdure oder Acetonyllivulinsiure, CsH;30,, und der Phen-
heptan-4.7-dionséure oder Phenacyllivulinsiure, C,3 H;,O,, ausgefihrt.

I. Sdure CgH;20,=CH;.CO. (CH9)2 .CO. (CH2)2 . COOH.

Als Ausgangsmaterial diente der unter vermindertem Druck
(22—24 mm) bei 122—1409° ibergegangene Antheil des nach Claisen
und Ponder?!) bereiteten Furalacetons, C4HsO .CH: CH.CO . CHs;
auf friihere Erfahrungen gestiitzt, arbeiteten wir auf directe Gewinnung
der freien Sdure — nicht des Esters — hin,

Zu diesem Zwecke erhitzten wir 10 g des Ketons mit 20 g
95-procentigem Alkohol nnd 10 g concentrirter reiner Salzsiure 2 Std.
am Riickflusskiihler auf dem Wasserbade und verfuhren im Uebrigen
nach den von Kehrer und Hofacker?) zur Darstellung der 4.7-De-
kandiondisdure gemachten Angaben. Im vorliegenden Falle erwies
es sich als zweckmissig, die aus der sehr stark concentrirten, wiss-
rigen Losung beim Stehen iiber Schwefelséiure ausgeschiedenen grossen
Tafeln von einer anhaftenden, 6ligen, am Licht nachdunkelnden, die
Haut intensiv braunroth firbenden Substanz durch sorgfiltiges Ab-
pressen zu befreien und das dann nur noch schwach gefirbte Product
zweimal aus siedendem Aether umzukrystallisiren.

Die neue Siure bildet farblose, glinzende, stark lichtbrechende,
sechsseitige Blittchen vom Schmp. 75 — 76°, schmeckt stark sauer,
kiihlend, mit schwach bitterem Nachgeschmack.

CsHi304. Ber. C 55.79, H 7.02
Gef. » 55.84, 55.83, » 7.14, 6.96.

Die Sidure 16st sich sehr leicht in Wasser, Chloroform, Aceton,
leicht in Alkohol, schwer in kaltem Aether und Benzol, leichter in der
Wirme, kaum in kaltem und heissem Ligroin.

Mit Jod-Jodkalium-Lésung und Alkali giebt sie reichlich Jodo-
form, reducirt in der Wirme Fehling’sche Losung, ammoniakalische
Silberlosung schon in der Kilte unter Bildung eines schénen Silber-
spiegels.

Von alkalischer Kaliumpermanganat-Lésung wird sie schon bei
gewdhnlicher Temperatur rasch oxydirt. Ihre wissrige Loésung ist
ganz farblos, die der Alkalisalze deutlich gelb.

Concentrirte Schwefelsiure firbt ein Krystilichen der Siure schén
rothgelb und 16st es dann zu einer gelben Fliissigkeit, die in diinner
Schicht einen grinlichen Stich zeigt; an der Luft oder durch wenig
Wasser wird die Losung zart himbeerroth und nach Zusatz von
etwas concentrirter Kalilauge violet. Diese Reaction erinnert an die
mancher- Alkaloide.

Y Apn. d. Chem. 223, 137. 7) Ann. d. Chem. 204, 167.
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Mit 0.5-procentiger Nitroprussidnatrium-Lésung 1) nimmt die wiss-
rige Losung der Siure auf Zusatz eines Tropfens Kalilauge eine
schén rothe, ziemlich bestindige Farbe an, die beim Ansiuern mit
Essigsiiure langsam, durch verdiinnte Schwefelsiiure rascher, in Hell-
gelb iibergeht.

Da die Constitution der Sdure wegen Mangel an Material auf
andere Weise vorerst nicht festgestellt werden konnte, bedienten wir
uns zu diesem Zwecke der Knorr’schen Reaction ¥): Ueberfithrung
von 1.4- oder y-Diketonen in Kérper der Pyrrolreihe, welche durch
die Fichtenspahnreaction leicht erkannt werden. Im vorliegenden Falle
genligte es, eine ganz geringe Menge der neuen Siure mit etwas con-
centrirtem (zerflossenem) Ammoniumacetat bis zu eintretender Gelb-
firbung — wenige Secunden — zu kochen, einen Fichtenspahn in die
Lésung zu tauchen und dann mit concentrirter Salzsdure zu befeuchten.
Die bekannte Firbung trat sofort ein. Von Salzen haben wir bis
jetzt nur das gut krystallisirende Calciumsalz dargestellt.

II. Sdure Cy;3H;, O, = C¢Hs . CO. (CHy). . CO. (CHy), . COOH.
Phenheptan-4.7-dion-(Phenacyllivulin-)siure.

Um die Brauchbarkeit der Reaction auch fiir die aromatische
Reihe darzuthun, und in der Erwartung, dass die betreffenden Kérper
leichter krystallisiren und zu reinigen sein wiirden, haben wir auch
das zuerst von v. Kostanecki und L. Podrajansky?) dargestelite
’ Furfuralacetophenou, C;HsO . CH: CH . CO . C¢H;s, welches wir nach
der Methode von Claisen und Ponder?) bereiteten, in der oben
beschriebenen Weise, aber unter Anwendung von etwas mehr Alkohol,
der Aufschliessung unterworfen. Zur Verarbeitung gelangte der bei
195—197° (Druck 22 mm) iibergegangene Antheil.

Nach dem Abdestilliren des Alkohols hinterblieb ein aromatisch
riechendes Oel, der Hauptmenge nach wohl aus dem Ester der neuen
S#ure bestehend. Durch zweistiindiges Erhitzen mit Salzsdure (1:3)
am Riickflusskiihler und mehrmaliges Umbkrystallisiren der aus der
decantirten siedenden L&sung?) ausgeriibrten Krystalle aus siedendem
Wasser erhielten wir fast farblose Nadeln®), Spiesse oder Prismen

1) Ann. d. Chem. 267, 372. 2) Diese Berichte 19, 46.

%) Diese Berichte 29, 2248,

4 Statt die Mischung 24 Stunden stehen zu lassen, kann man’ dieselbe
5 Minuten auf 56—60° erhitzen und dann sofort wieder abkiihlen. Vergl.
diese Berichte 28, 918,

5 Die Mutterlauge beniitzt man von Neuem zum Auskochen, so lange
noch Siure in Losung geht und bis das Harz (in der Kalte) ganz sprode wird.

6) Bei langsamem Frkalten verdiinnter Losungen sind die Nadeln zu-
weilen mehrere Centimeter lang; concentrirte heisse Lésungen iriben sich
beim Erkalten rasch milchig.
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mit ganz schwach griinlichem Stich. Der Dampf der vom Harz
abgegossenen Losung riecht sehr lieblich, an Lindenbliithen erinnernd,
die heissen Loésungen der reinen Siure sind geruchlos.

C]gH“O.;. Ber. C 66.64, H 6.03.
Gef. » 66.32, 66.33, » 6.07, 6.03.

Die Siure schmilzt bei 115—116°, ist in kaltem Wasser fast un-
l6slich und verhilt sich gegen organische Lésungsmittel dhnlich der
ersten Siure, ebenso gegen Silber- und Fehling’sche Lésung, Jod-,
Jodkalium und Nitroprussidnatriam.

Sie schmeckt, wohl wegen ihrer geringen Lislichkeit, kaum sauer,
deutlich bitter und verbrennt, wie die Siure C3H,;20;, mit stark leuch-
tender Flamme.

Councentrirte Schwefelsiure firbt die Krystalle rothbraun und 18st
sie zu einer schwach gelblichen Fliissigkeit, die durch Wasser schwach
griinlich wird und einen festen, noch nicht niher untersuchten Kérper
abscheidet.

Kaliumpermanganat oxydirt in warmer alkalischer Lésung sofort.
(Unterschied von Benzogsdiure, mit der die neue Siure in unreinem
Zustande verwechselt werden kann).

Auch bei dieser mussten wir wegen Mangel an Material zum
Nachweis der Constitution die Knorr’sche Reaction zu Hiilfe nehmen,
der Fichtenspahn firbte sich in diesem Falle nicht roth, sondern violet.

Die durch Kochen der Sdure mit Ammoniumacetat und Eisessig
erhaltene klare Losung hat im durchfallenden Licht eine schon. wein-
rothe Farbe, im auffallenden fluorescirt sie prichtig und intensiv blau-
violet.

Aus der mit etwas Wasser verdiinnten Fliissigkeit schieden sich
nach lingerem Stehen braungefirbte kleine Krystalle ab, die im
durchfallenden Licht dieselbe Farbe, im auffallenden die oben er-
wihnte blaue Fluorescenz besassen.

Nach ganz édhnlichen Beobachtungen, welche S. Kapff!) bei der
Ueberfiihrung des Phenacylbenzoylessigesters in a-«'-Diphenylpyrrol-
p-carbonsfiureester (mittels Ammonacetat und Eisessig) gemacht hat,
besteht unser brauner Kdrper wohl aus einem eytsprechenden Pyrrol-
derivat. Hieranf beziigliche und andere Versuche zum Zweck der,
wie es scheint, mit Schwierigkeit verbundenen Riickverwandlung der
neuen Sauren in Furanderivate sind in Angriff genommen.

Die Ausbeute an Diketonsiure betrug aus 10 g Furfuralaceton
ca. 2.5 g, aus 10 g Furfuralacetophenon ca. 3 g reiner Siure.

1) Ueber das Diphenacyl und seine Derivate, 1naugural-Dissertation (Er-
langen) S. 35; vergl. auch diese Berichte 21, 1485, 3053 (S. Kapff und
C. Paal).

Berichte d. D. chem, Geselischaft, Jahrg, XXXII. T8
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Die beiden neuen Siuren liessen sich, wie L. Knorr!) dies in
Bezug auf die eine schon friilher hervorgehoben hat, wohl auch durch
Einwirkung eines 8-Monobromldvulinsiureesters auf die Natriumderi-
vate des Acet- und Benzoyl-Essigesters und darauf folgende Abspal-
tung der einen COjs-Gruppe darstellen, wenn ein derartiger Ester zur
Verfiigung stéinde.

175. N. Lepeschkin: Ueber die Linksdrehung der Rechts-
weinsfiure in concentrirten wiissrigen Lésungen.

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

Die zahlreichen Versuche, welche iiber das Drehungsvermégen
der gewdhnlichen sogen. Rechtsweinsidure angestellt worden sind, haben
bekanntlich gezeigt, dass die specifische Rotation dieser Substanz sich
vermindert:

1. mit zunehmender Concentration der wissrigen Ldsungen,

2. mit abnehmender Temperatur,
und dass ferner der Betrag der auftretenden Aenderungen mit kleiner
werdender Wellenlinge der Lichtstrahlen zunimmt.

Wie weiter bekannt, treten bei Lésungen, welche mehr als 20 pCt.
Weinsiure enthalten, Anomalien in der Rotationsdispersion auf, indem
die Drehung mit abnehmender Wellenlinge der Strahlen nicht stetig
wichst, sondern fiir eine gewisse Farbe ein Maximum zeigt, dessen
Lage von der Concentration und Temperatur der Losungen abhingt.
Diese zuerst von Biot beobachtete Erscheinung wurde 1858 genauer
verfolgt von Arndtsen ?), welcher fand, dass bei constant gehaltener
Temperatur (24"), das Maximum sich vom violetten Ende des Spectrums
nach dem rothen verschiebt, wenn die Concentration allmihlich ver-
grossert wird (von 20 pCt. Weinsiure auf 60 pCt.). Dieses Ver-
halten hat neuerdings G. V. Wendell ®) bestitigt, und ferner er-
gaben andere, von diesem Beobachter angestellte Versuchsreihen, dass
bei constant gehaltener Concentration (angewandt 18.66 und 41.18 pCt.
Weinsiure) mit steigender Temperatur (0° bis 50°) das Maximum der
Drehung vom rothen Ende des Spectrums nach dem violetten wandert.

1y Diese Berichte 19, 46.

%) Arndtsen, Ann. chim. phys. (3] 54, 403. — Landolt, Optisches
Drehungsvermogen. 11 Aufl. S, 136.

3) Wendell, Wiedemann’s Ann, d. Phys. und Chem. 66, 1149, (1898).





