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bestanden haben muss, wihrend neuere, mit idberschiissigem Silber-
oxyd gewonnene Producte Dimethylthionin darstellen; jedoch kdnnen
derartige Differenzen nicht verwunderlich erscheinen, da die Intensitit
der Oxydation naturgemiiss auf die Zabl der abgespaltenen Methyl-
gruppen von Einfluss sein muss und da die Zersetzung der freien
Ammoniumbase des Methylenblaus,

N
(CH3)2 N . Ca H5<S>Cs Hs H N (CHa)g OH

oder nach Kehrmann
N
(CH;)3N.Ce Hy< >Cs Hy . N (CHj),
S.0H

zuniichst, soweit keine Oxydationswirkung binzutritt (unter vermuth-
licher Abspaltung von Methylalkohol), zum Trimethyltbionin fihren
wird, das erst durch stirkere Oxydation weiter entmethylirt wird.

285. W.Borsche und A. Fels: Ueber die Bildung ungeséttigter
Ketolactone aus «, §-Diacylcarbonséureestern.
{Aus dem allgemeinen chemischen Institat der Universitit Gottingen.]
(Eingegangen am 2. Mai 1906.)

Vor lingerer Zeit bereits hat Paal beobachtet, dass Phenacyl-
acetessigester [I] bei der Behandlung mit alkoholischer Kalilange
I CeH;.CO.CHy.CH<OQ-Thy 1L GiH,.CiC.CH<GY: T,
nicht nur verseift wird, sondern eine tiefergehende Verdinderung er-
leidet. Er wird in das Kaliumsalz einer Sdure CyaH;ypOjs iibergefiibrt,
die ein Molekill Wasser weniger enthiilt als die erwartete Carbon-
siure des Acetophenons, Ci2H;204, und deswegen von ihrem Ent-
decker als »Dehydroacetophenonacetoncarbonsdure« bezeich-
net wurde. lhre Entstehung kann auf verschiedene Weise erklirt
werden. Paal nahm an, dass die Wasserabspaltung zwischen dem
Carbonyl des Acetophenonrestes und der benachbarten Methylengruppe
stattgefunden habe, und betrachtete sie demgemiss als ein Derivat des
Phenylacetylens, als I’henylacetylenacetessigsinre [II]2).

In Gemeinschaft mit Spannagel hat non der Eine von uns ge-
legentlich anderer vom Phenacylacetessigester ausgehender Versuche

1) Diese Berichte 17, 914 [1884]); Habilitationsschrift [»Furfuran-, Thio-
phen- und Pyrrol-Synthesen«), Wiirzburg 1890, S. 24.
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gefunden?!), dass die Paal’sche Siure resp. ihr Natrinmsalz auch ent-
steht, wenn man den Ester in absolut-alkoholischer Ldsung mit Na-
triuméithylat erhitzt, also unter Verhiltnissen, unter denen eine Ver-
seifung der Carboxylgruppe, wie sie Paal bei seiner Formulirung des
Reactionsverlaufes voraussetzt, wenig wahrscheinlich ist Auch die von
uns beobachtete Bildung der Substanz beim Erhitzen des Phenacyl-
acetessigesters fiir sich und ihr ganzes chemisches Verhalten schienen
uns mit der Formel, die Paal ihr beilegt, nicht recht ibereinzustimmen.
Wir haben sie deswegen von neuem eingehend untersucht und sind
dabei, auf Grund unserer eigenen Beobachtungen wie auch des friiher
von Paal gesammelten, experimentellen Materials, zu der Ueberzen-
guog gekommen, dass die Verbindung Cy3HjqOs nicht die Constitution
einer Phenylacetylenacetessigsiiure besitzt, sondern als ein ungesiittigtes
Ketolacton, als @-Acetyl-y-phenyl-7-0xy-Ag-butensiure-
lacton [III] zu betrachten ist. Und zwar wurden wir zu dieser Ansicht

HC——CH.CO. CHs HC-—CH.CO.CHj
L CiHs.C_ CO VIIL H,C.C_ CO
S~ ~.

gefiibrt einerseits durch das Verhalten des Diacetylbernsteinsiure-
esters [IV] und des Dibenzoylbernsteinsdureesters [V1] gegen
alkoholische Kalilauge resp. Natriumitbylat, das véllig Paal’s und
uuseren Beobachtungen am Phenacylacetessigester entspricht — aus
ersterem entsteht datei durch intramolekulare Alkoholabspaltung
Isocarbopyrotritarsiureester [V]?):

H; C:05C. C--——CH.CO.CH; H;C;0,C.C—CH.CO.CH;
H;C.C CcO S » H;C.C (610) R
S~ ST T—— ~

OH OCHs| 0

IV. V.
aus letzterem eiu Ketolactoncarbonsiureester, CsoHye O, [VI1]}®:
H.-,Cz()aC.Q———(_)H.CO.Cst, HSCQOQC.QM(_)H.CO.C.;H;
H;Cs.C co —) H;Cs.C CO ’

O]H OCQH,’)
VL VIL

andererseits durch die weitgehende Uebereinstimmung, die die Ver-
bindang Cy3H;00s mit dem Isocarbopyrotritarsiureester und dem durch
Verseifang und Kohlensiureabspaltung daraus hervorgehenden, eben-

1) Ann d. Chem. 881, 305{1904} Spannagel, Dissertation, Géttingen 1908
%) Knorr, diese Berichte 22, 158 [1889]; 27, 1158 [1894].
3 Knorr, Ann. d. Chem. 293, 85 [1896].
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falls von Knorr entdeckten Acetylangelicalacton [VIIl}!), als
dessen phenylirits Analogon sie erscheint, in ihrem gesammten
Verhalten zeigt. Sie besitzt nimlich wie dieses die Eigenschaften
einer starken einbasischen Siure, giebt mit Eisenchloridldsung eine
blaugriine Farbenreaction, reducirt ammoniakalische Silberlssung kriftig
schon bei gewdhnlicher Temperatur und wird durch Erwirmen mit
verdiinnten Mineralséiuren leicht in das isomere Furanderivat, die a-
Methyl-e-phenylfuran-8-carbonsiaure [IX] umgelagert.
HC—C.CO:R HC—C:C(0.C0.C;H;).CH;,

IX. H;Cs.C C.CH, XII. H;Cs.C CO
~_ ~_

In einem Punkte allerdings unterscheidet sich, soweit wir haben fest-
stellen kénnen, unser Lacton wesentlich von der von Knorr untersuchten.
Methylverbindung: wihrend Knorr das Acetylangelicalacton in zwei
desmotropisomeren Modificationen, als Enol- nnd als Keto-Form, er--
halten hat, scheint unser Ketolacton nur in einer Form bestindig zu
sein, und zwar, wie wir aus dem Vergleich seiner Eigenscbaften mit
den Angaben Knorr’s iber die beiden Acetylangelicalactone ent-
nehmen, in der Enolform. Es wiirde sich also in dieser Beziehung dem
Isocarbopyrotritareiureester anschliessen, den Knorr bisher ebenfalls
nur in der Enolform hat isoliren kdonnen.

Es ist vielleicht nicht dberflissig, darauf hinzuweisen, dass fiir
die Formulirung dieser Enolform zwei verschiedene Mdglichkeiten in
Frage kommen, eine Formel, bei der sich die Hydroxylgruppe in der
Seitenkette befindet [X], und eine zweite, nach der das Lacton als ein

HC——C:C(OH). CH; HC—C.CO.CHy

X. H;C.C CO XI. H,Cs.C C.OH *
~ \O/

B-acetylirtes o-Oxyfuran [XI] erscheint. Unsere Versuchsergebnisse
sprechen durchaus zu Gunsten der ersteren; irgend eine Thatsache,
die sich besser wit Hiilfe der Formel XI erkliren liesse, haben wir
bisher nicht auffinden konnen. Es ist uns weder gelungen, wit Benz-
aldehyd und Natronlauge ein Condensationsproduct zu erhalten, wie
es sich aus einer derartig constituirten Verbindung ohne Schwierigkeit
bilden sollte, noch haben wir in der Substanz, die beim Benzoyliren
des Ketolactoos in Pyridinlésung entsteht, das Vorhandenseic eines
Ketoncarbonyls nachweisen kdnnen. Allerdings reagirt das Benzoat
mit Ketonreagentien, z. B. Phenylhydrazin, aber nur unter Abspaltung.
der Benzoylgroppe; und daraus ergiebt sich, dass es den Benzogsiure-

") Knorr, Ann. d. Chem. 303, 140.
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rest nieht an das Kernsauerstoffatom, sondern den Sauerstoff der
Seitenkette gebunden enthdlt [XII].

Wenn man die Verbindung C;sH;00; mit iiberschiissigem Hy-
droxylamin zusammenbringt, entsteht, indem zwei Molekiile davon mit
einem Molekiil Ketolacton unter Austritt von zwei Molekiilen Wasser
reagiren, ein Korper CisHizsO3 Nz mit zugleich sauren und basischen
Eigenschaften, der bereits von Paal dargestellt und als Phenyl-
acetylenoximidoacetylacethydroxamsiure [XIII] beschrieben

C—CH.C(NOH).CH; H;C-—-C-—-C.CHs
P H . . .-
XII. H,C6.C C\gOH XIV. HyCs.C OC\/N
NOH O

worden ist!). Wir haben bei einer Wiederholung der Paal’schen
Versuche Bseine experimentellen Angaben bestitigt gefunden, méchten
sie aber in Usebereinstimmung mit unseren vorhergehenden theore-
tischen KErdrterungen in anderer Weise deuten. Die Verbindung
CiaHy5 O3 N; ist unserer Meinung nach als y-Methyl-g-phenacyl-
soxazolon~-Oxim [XIV] zu betrachten, ihre Bilduog aus dem Lacton
ist in Parallele zu setzen mit der Bildung des Bismethylisoxazolons [XV]
aas Isocarbopyrotritarsinreester und Hydroxylamin, die von Knerr
beobachtet worden ist?):

H;C.C:CH H.CO.CH; H;C.C—CH——CH—C.CH,
CO;C:H,| — » XV. N €O 0oC N
0 5 v

Auch mit Apilin ldsst sich unser Ketolacton, wie wir gelegent-
lich feststellten, leicht in Reaction bringen. Wir haben aber das dabei
resultirende Product vorliafig nicht eingehender untersucht. Es bildet
sich nach der Gleichung

C12Hy1 03 + 2CsH;s . NHy; = Cyy H2oON: + 2 H;O
und besitzt moglicherweise die Constitution eines 8- Acetyl- N, e-di-
phenyl-e¢-pyrrolon-Anils [XVI].

HC---- C:C(NH.C¢H;).CH, H9—~QH.CO.CH3
XVI. H;Cs.C /00 XVIL Hac.Q (?O
N.C¢H; OH OC:H;

Auf dieselbe Weise, wie aus dem Phenacylacetessigester, Ci4HysO4,
durch Alkoholabspaltung das Lacton Ci;3H;qOjs erhalten wird, sollte
sich aus dem Acetonylacetessigester, Cg Hi4O4 [XVII], das Knorr-
sche Acetylangelicalacton darstellen lassen. Unpsere zu diesem Zweck
unternemmenen Versuche blieben jedoch bisher ohne den gewiinschten

5 Diese Berichte 17, 2761 [1884]; Habilitationsschrift S, 27.
2) Diese Berichte 22, 162 [1889]
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die zuerst von Paal dargestelite «-Methyl-a'-phenylfuran-3-carbon-

sdure [IX] als krystallinischen Niederschlag. Nach dem Umkrystallisiren

aus Benzol-Ligroin bildete sie weisse, glinzende Nadelchen vom Schmp. 181°,
0.1654 g Sbst.: 0.4325 g COq, 0.0761 g H30.

CuH]oOa. Ber. C 7].28, H 4.95.
Gef. » T1.82, » 5.16.

Bei einem zweiten Versach wurden 2.5 g Phenacylacetessigester zunachst
eine Stunde lang auf 2000 erhitzt, danach bei 15 mm Druck abdestillirt. Es
resultirten 1.8 g Destillat, die, wie oben weiter verarbeitet, 0.15 g Lacton und
1.5 g Methylphenylfurancarbonsiureithylester ergaben.

Die Lactonbildung erfolgt also beim KErhitzen des Phenacylacet-
essigesters, anders wie beim Diacetbernsteinsdureester!), pur in
untergeordnetem Maasse, die Hauptmenge des Esters spaltet Wasser
ab und geht in das Furanderivat dber.

Eigenschaften und Verhalten?).

Das Ketolacton, C12H;,03, wird leicht von Alkohol, Aether, Benzol
and Chloroform aufgenommen, schwer von Petroldther und Schwefel-
kohlenstoff, garnicht von Wasser. Umkrystallisitt wird es am besten
aus einer Mischung von Benzol und Petrolither; es scheidet sich
daraus in fast farblosen, bei 112—113° schmelzenden Prismen ab.
Aus verdiinntem Alkohol wird es in wasserhaltigen Nadeln vom
Schmp. 120° erhalten, die beim Aufbewahren im Vacuumexsiccator
allmihlich in die wasserfreie Form iibergehen. Unter stark vermin-
dertem Druck liisst es sich unzersetzt destilliren, das Destillat erstarrt
sofort wieder krystallinisch und schmilzt bei 112.5°

Beim Aufbewahren in verschlossenen Gefidssen zersetzt es sich,
namentlich wenn es nicht sorgfiltig gereinigt ist, in geringerem Maasse
anch bei wiederholtem Umkrystallisiren aus Alkohol, indem es in eiue
barzige, braune, nach Essigsiiure riechende Masse iibergeht.

Durch Erhitzen mit absolutem Alkohol im Kinschmelzrohr wird
es wieder in Phenacylacetessigsiureithylester zuriickver-
wandelt:

1 g Lacton wurde mit 5 cem Alkobhol zwei Stunden auf 200° er-
hitzt. Es entstand eine rothbrauve Losung, die beim Eindunsten ein
duokelgefirbtes Oel hinterliess. Dieses wurde mit verdéinntem Alko-
bol aufgenommen, und zum Naehweis des riickgebildeten Phenacyl-
acetessigesters Semicarbazidchlorhydrat (0.6 g) uud Natriumacetat-
16sung hiozugefiigt. Nach kurzer Zeit begann die Abschei dung feiner,
farbloser Nédelchen (Ausbeute circa 1 g), die nach dem Umkrystalli-
siren aus heissem Alkohol bei 254.5° schmolzen und in jeder Bezie-
hung mit dem von Borsche und Spannagel erhaltenen Conden-

1) Knorr, Ann. d. Chem. 303, 135 [1898).
3 of. dazu auch Paal, diese Berichte 17, 914, 2762 [1884]. Habilita-
tionsschrift S. 24—29.
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sationsproduct aus Phenacylacetessigester und Semicarbazid ') {iber-
einstimmten. Das charakteristische Semicarbazon des Lactons liess
sich daneben nicht auffinden, es war also bei der Reaction nichts
davon unverindert geblieben.

Ammoniakalische Silberlosung wird dureh das Lacton schon bei
gewohnlicher Temperatur momentan reducirt. Mit einer alkoholischen
Losung von- Eisenchlorid giebt es zuerst eine tiefgriine Firbung, die
aber beim Stehen bald in Roth iibergeht.

Das Lacton C;3H10Os hat ferner stark saure Eigenschaften. Es
rothet in verdiinnt alkoholischer Losung Lackmus, und 16st sich nicht
pur in Aetzalkalien und in wissrigem Ammoniak, sondern anch in
Alkalicarbonaten. Auas seinen alkalischen Ldsungen wird es durch
Einleiten von Kohlensiure nur zum Theil aunsgéfillt. Einen Ueber-
gang in die Ketoform, wie ihn Knorr unter diesen Umstinden bei
der Enolform des Acetylangelicalactons beobachtete ?), haben wir da-
darch nicht erreichen kénnen:

5 g reines Natrinmsalz des Lactons wurden in 500 cem Wasser
gelost, filtrirt und ein kriftiger Kohlensiiurestrom eingeleitet. Es
schied sich allmihlich ein gelblichweisser, krystallinischer Niederschlag
ab; als nach einigen Stunden seine Menge nicht mehr zunahm, wurde
er abfiltrirt; es waren 1.2 g, die sich durch ibren Schmp. (113°) und
sonstige Eigenschaften als unverinderte Enolform des Lactons er-
wiesen. Aus dem Filtrat davon wurde durch verdiinnte Salpetersiure der
Rest des Lactous, ebenfalls in der Enolform, gefillt.

Durch halbstiindiges Kochen mit 2-procentiger Natronlauge wird
das Lacton nicht veriindert. Seine Alkalisalze sind der Formel
Ci:HyO3Me entsprechend zusammengesetzt (Paal), werden also in
normaler Weise durch Ersatz des sauren Wasserstoffatoms und nicht
unter Sprengung des Lactonringes gebildet.

Beim Erwirmen mit verdiinnter Salzsiure wird das Lacton rasch
in Methylphenylfurancarbonsiure umgelagert, die dorch Kohlensiureab-
spaltung z. Th. weiter in Methylphenylfuran iibergeht [Paal]. Es addirt
in Eisessiglosung zwei Atome Brom (Paal). Mit Phenylisocyanat
konnte es weder durch mehrtigiges Stehen bei Zimmertemperatar, noch
durch mehrstindiges Erhitzen auf 100° in Reaction gebracht werden.
Ebenso wenig gelang uns, wie bereits in der Einleitung erwihnt warde,
es mit Benzaldehyd zu einer Benzylidenverbindung zu condensiren:

2 g Lacton wurden in 200 ccm 1-procentiger Kalilauge geldst, 2 g
Benzaldehyd und Alkohol zugesetzt, bis eine homogene Losung ent-
standen war, und 5 Tage sich selbst iiberlassen. Dann wurden die
neatralen Producte mit Aether extrahirt und angesduert und dabei das
Lacton quantitativ und unverindert zurtick erhalten.

1} Ann. d. Chem. 331, 312 [1904). %) Apn. d. Chem. 303, 139 [1889).
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Lacton Ci3HyO;s; und Benzoylehlorid: O-Benzoat des
Lactons [XII].

4 g Lacton wurden in 40 g Pyridin gelost und unter Kihlang
und Umschiitteln 2.8 g Benzoylchlorid dazu getropft. Die Mischung
blieb einige Stunden sich selbst iiberlassen. Dann wnrde in einen
Ueberschuss eiskalter, verdiinnter Schwefelsiiure eingetragen, abgesaugt,
mit Wasser und Natriumcarbonatidsung ansgewaschen und aus Alko-
hol umkrystallisirt. Das Benzoat schied sich daraus in langen, sei-
denglinzenden Nadeln von rosenrother Farbe ah, die auch durch an-
haltendes Erwiirmen mit Thierkohle nicht farblos erhalten werden
konnten und bei 160—161° schmolzen.

0.1331 g Sbst.: 0.3630 g CO4, 0.0575 g H,0.

C|9Hu04. Ber. C 74.48, H 4.61.
wel. » 74.38, » 4.83.

Um die Stellung der Benzoyigruppe nachzuweisen, erwirmten wir
1 g des Benzoats, in der eben hinreichenden Menge Alkohol geldst,
mit 0.4 g Phenylhydrazin eine halbe Stunde anf dem Wasserbad.
Beim Verdunsten des Alkohols schieden sich goldgelbe Nidelchen ab,
die sich nach dem Umkrystallisiren mit dem weiter unten beschriehe-
nen Phenylhydrazon des Lactons identisch erwiesen.

0.1523 g Sbst.: 12.45 cem N (129, 748.5 mm).
CisHjg09N;. Ber. N 9.59. Gef. N 9.56.

Die Condensation war also unter Abspaltung der Benzoylgruppe
erfolgt, die demnach mit dem eliminirten Sauerstoffatom verbunden war.

Einwirkung von Phenylhydrazin auf das Lacton, Cyg HyOs!).

Wenn man das Lacton in alkoholischer Losung mit Phenylhydrazin
zusammenbringt, scheiden sich zunichst fast farblose, schwer ldsliche
Krystalle ab. Sie sind ihrem Stickstoffgehalt nach als Phenylhydra-
zinsalz des Lactons aufzufassen.

1 g Lacton wurde in 10 cem Alkohol gelést und 1 g Phenylhydrazin hinzu-
gefiigt. Nach einer Stunde wurden die gebildeten Krystalle abfiltrirt, mit etwas
Aether gewaschen, und, da sie sich aus Alkohol nur in kleinen Mengen unzer-
setzt umkrystallisiren liessen, sogleich analysirt. Sie schmolzen bei 110—1119.

0.1786 g Sbst.: 14.2 cem N (16" 753 mm).

. CisHisO3Na. Ber. N 9.03. Gefl. N 9.18.

Wird dieses primiire Product mit etwas Alkohol ibergossen und
auf dem Wasserbade erwiirmt, bis es vollig in Losung gegangen ist,
so krystallisirt beim Erkalten der Flissigkeit ein neuer Kérper aus,
das durch Wasserabspaltung entstandene normale Monophbenyl-
hydrazon, CysH;00:: N.NH.CsH;. Es liisst sich bei einiger Vor-
sicht unzersetzt aus Methylalkohol umkrystallisiren und bildet dann
goldgelve Nidelchen vom Schmp. 168°.

) Spannagel, Dissertation S. 837 (Gottingen 1903); cf. Paal, diese
Berichte 17, 2762 {1884], Habilitationsschrift S. 28 [1890).
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0.1256 g Sbst.: 0.3410 g COs, 0.0616 g H30, — 0.1178 g Sbst.: 10.5 cem
N 220, 743 mm). ,
CieHisOs Na. Ber. C 78.97, H 547, N 9.58.
Gef. » 74.04, » 548, » 9.81,

Auch das Pheuylhydrazon, C;aH;s0yNs, ist eine ziemlich ver-
dnderliche Substanz. Bei lingerem Stehen in alkoholicher Lésung,
schneller noch beim Erwiirmen derselben, verwandelt es sich vollstidn-
dig in einen rothen Korper, der bei 233—238° schmilzt, aber wnicht
frei von harzigen Beimengungen erhalten werden konnte und darum
nicht vdher untersucht wurde.

Semicarbazon des Lactons, CyaH;p0::N.NH.CO.NH;.

4 g Lacton wurden in kaltem Alkohol gelost und mit der berechmeten
Menge Semicarbazidchlorhydrat (2.3 g) tind Natriumacetat (2.7 g) in wissriger
Lésung versetzt. Das Condensationsproduct fiel nach und nach in schwefel-
gelben, krystallinischen Flocken aus. Es ist unléslich in Wasser und den
meisten organischen Losungsmitteln, schwer léslich in Alkohol. Nach zwei-
maligem Umkrystallisiren daraus schmolz es bei 264° unter Zersetzung.

0.1372 g Sbst.: 0.3006 g COs, 0.0617 g HsO.

C|3H1303N3. Ber. C 60.!8, H 5.0,5.
Gef. » 59.75, » 5.03,
y-Methyl-f-phenacylisoxazolon-Oxim, CysHsO;N: [XIV].

Die Darstellang dieser Verbindung erfolgte im Anschluss an die
Vorschrift von Paal')., Wir erhielten sie seinen Apgaben geméss aus
Alkohol in schwach gelblichen, glinzenden Blittchen. Sie schmolzen
unter starker Gasentwickelung um 170°, nachdem schon von 150° an
eine langsame Zersetzung begonnen hatte.

0.1193 g Sbst.: 0.2724 g CO2, 0.0589 g Hy0. — 0.1387 g Sbst : 14.3 cem
N (139 747 mm).

CmHnOsNz. Ber. C 62.02, H 5.2[, N 12.09.
Gef. » 62,27, » 522, » 11.98.
g-Acetyl- Nya-diphenyl-a-pyrrolon-Anil, CpyHypON;s [XVI]?).

1 g Lacton wird mit 5 com Anilin 10 Minuten zum Sieden erhitzt.
Wird die Fliissigkeit dann in verdiinnte Essigsdure eingegossen, so
scheidet sich ein dunkelgefirbter Niederschlag ab, der aus Methyl-
alkohol in glinzenden, griinlich-gelben Nadeln und Prismen vom
Schmp. 111° krystallisirt,

0.1692 g Sbst.: 0.5078 g CO3, 0.0870 g H30. -— 0.1258 g Sbst.: 9.5 ecm
N (199, 742 mm).

C3.HgoONg. Ber. C 81.81, H 5.68, N 7.95.
Gef. » 81.85, » 5,75, » 8.29.

1) Diesc Berichte 17, 2761 [1884]. %) cf. Spannagel, Dissert. S. 39,

e ———————
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