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167. Erlch Benary: Zur Kenntnis der Dehydracetslure. 
[.ins clmi Cht:niisclirn Instittit der Unirewitiit Berlin.] 

(Eiiigeg. nni 31. JIiirz 1910; vorgctr. in der Sitziiitg roni 11. April 1910 Toni Verf.) 

Die in der rorhergehenden Abhandlring mitgeteilten, mit der 
a-Acetyltetronsaure angestelllten Versuche sind insbesondere des Yer- 
gleichs mit der D e h y d r a c e t s H u r e  linlber ausgefuhrt worden. Trotz 
der eingehend studierten Umsetzungen dieser S u r e  kann ihre Kon- 
stitution noch nicht als eindeutig erriiittelt angesehen werden. Der  
vou Peist') anfgestellten Forniel I steht die von Col l ie ' )  abgeleitete 
Formel I1 gegeniiber, die heide in1 ganzen mit den Reaktionen der 
Siiure als gut vereinbar gelten kiinnen 

co co 
€IC'\CH . C O  . CrIIs CHl'.',CH1 

CIIJ , C'!,,;CO I1 ! 'I' C€Ta.CO.CH?.C,,CO :I 
0 0 

Die Acetyltetronsanre besitzt nuu dieselbe charakteristisclie An- 
hlutung rler negativen Radikale an eineni Kohlenstoffatoni, wie die 
Dehgdracetsiiure nach der F e i s t s c h e n  Formel, und es war ron  In- 
teresse, einige Reaktionen tler ersteren mit den bekannten der letzleren 
zu vergleichen. Die Acetyltet,ronsaure verhillt sich nun in den ge- 
schilderten Umsetzungen der Deliydracetslure vollig analog,. so d a 9  
dns iiber die Derivate dieser Satire Gesagte ebenso fiir die Dehydracet- 
&ire Gcltung hat  unter Vornussetzung der Feis tschen Formel. Die 
nehydracetsiiure reagiert i n  gleicher Weise nnr mit einem Molekul 
Phenylhydrazin, wahrend die zweite Ketogruppe nicht nngegriffen 
wird. Zur Erklarung dieser Tatsache bemerkt Peis t ' ) :  .I)a13 eine 
Verbinduug dieser Formel trotz dreier Carbonyle nur niit einem 
hlolekiil Phenylhydrazin reagiert, ist nicht ohne Analogie. Die Em- 
wirkung hat  nur  stntt auf das  Carbonyl der Seitenkette; das zum 
Auhydridsauerstoff in p-Stellung befindliche Carbonpl des Pyronringes 
ist ebenso passiv gegenuher diesem Reagens, v i e  die Carbonyle der  
Pyromekonsiiure, der Komeusiiure u n d  der . ChelidonsLurea. S a c h  
dem bei der Acetgltetronsaure aufgefundenen gleichen Verhalten a i r d  
man diese Tatsache eher in analoger Weiee auf die eigeuartige Strulitur 
der DehydracetsBure als auf die Passivitat des Pyronsauerstoffs 
- ~~ . . 

1) F e i s t ,  Ann. d. Clietn. 287, 261 [1890]. 
a) Coll ie ,  Jo~irii. Cheni. SOP. 77, 956 [1900], 91, X i  [1907]. 
0) Vergl. B e i l s t e i n s  Handbnch TI, I755 11. Erg.-Bd.; W. Dieckmnnn,  

9 Feis t :  Ann. 11. Chcm. YB?, 866. 
diesc Beriuhte 37, 3387 [1904]. 
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zuriickzufuhren haben. Ebenso wie bei der AcetyltetronsEnre Inseen 
sich die snuren Eigenschaften des Phenylhydrazons, Semicarbazons I) 

und p-Toluids der Dehydrncetsaure erklaren. Letzteres verhiilt sich 
nach B 3 l o w  dem Acet,yltetronsaureanilid analog: es liist sich nlit 
Leichtigkeit in kalter, verdiinnter Xatronlauge und wird aus ihr beim 
Einleiteu ron  KohlensHure wieder unverandert nbgeschieden. 

fiber die Reaktion zwischen Phenylhydrazin und DehydracetsZure 
ist von verschiedenen Seiten berichtet wordeo. P e r k i n l )  faBt das  
von ihm zuerst dargestellte Rondensationsprodukt als echtes Phenyl- 
hydrazon auF, H a i t i n g e r 3 )  und auch F e i s t  sprechen es dagegen nIs 
Pyridinderivat, entstanden unter Aufspaltung des Dehydracetsaure- 
ringes, an. So halt es F e i s t 4 )  Fur sehr wahrscheinlich: Bda8 das I.je- 
hydracetsaure-phenylhydrazon kein eigentliches Hydrazon ist, sondern 
drB das  Phenylhydrazin analog den] Ammooink nuf Dehydracetsiure 
wirkt. Dns Produkt ware also aufzufassen a19 Anil-lutidoncnrbon- 
siiurea. Spater hat  S t o I l h 5 )  die Einwirkung von Phenylhydrazin auf 
die Siiure untersucht. E r  setzt, ohne die inzwischen aufgestellte 
Col l iesche  Formel z u  erwahnen, die F e i s t s c h e  als richtig rornus 
uod gibt dem Reaktionaprodukt die Forinel des Phenylhydrazons: 

CO 
HC( '-iCH-C. CHs 

CH,.C,,'CO N.R'H.CsHs 
0 

SchlieBlich lint B ii I o \v 6) den esakten Nachweis gefiibrt, d:i13 
diese Verbindung ein echtes Hydrnzon ist. Denn sie gibt die Biilow- 
sche Reaktion, spaltet beim. Erhitzen niit verdiinnter Xatronlauge 
Phenylhydrazin a b  und entsteht auch beim Kochen der alkoholischen 
Lijsung des I)ehydracetsiiurep-toluids mit Phenylhydrazin unter dus- 
tausch der basischen Reste. StollB') hat nun festgestellt, dnB das 
Phenylhydrazon beim Bebaudeln mit Salzsaure oder Acetylchlorid in 
einen Korper vom Schmp. 155" uberffihrbar ist, der auch bei tler 
Einwirkung von salzsanrem Phenylhydrazin nuf Dehydracetsiiure sich 
unter Wasserabspaltung bildet. Er erteilt dern Kondensationsprodukt 
die Formel 111, fiigt aher  hinzu, daB RingschluB uuter Mitwirkung 

I) C. Biilow, diese Berichte 41, 4168 [1908]. 
9) W. H. P e r k i n  jun.  und Bern l ia rd t ,  diese Berichte 17, 1522 [lSM]. 
a) L. Hai t inger ,  diese Berichte 18, 452 [1S85]. 
3 Ann d. Chem. 857, 272 Anm. 
5, R. StollB, diese Berichte 38, 3026 [1905]. 
6) C. Biilow, diesc Rcrichte 41, 4164 [1908]. 
7) R. StollB, 1.c. 
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der  anderen Carbonylgruppe von vornherein nicht ausgeschlossen, 
demnach Formel ITr miiglicherweise die richtige sei: 

co co 

Als Nebenprodukt bei der Ijmsetzung der Saure rnit Phenyhydrazin 
fand S t o l l 6  noch das  schon bekannte P h e n p l - i n e t h y l - p y r a z y l -  
P 11 e n  y 1 - m e t h y 1 - p y r a z 01 o n : 

Cflj . C--- C H  

I N,/C II II - HC---- 4. CIi3 , 
N . Cs Hs OCI',. ,N 

N . G H s  
das  unter Aufspaltung des Dehydracetslure-Ringes rnit zwei Molekiilen 
Phenylhydrazin gebildet wird. Schon das  Auftreten dieses Korpers 
laat sich von der  Fe is t schen  Formel ausgehend, aber nicht rnit der 
C. o l l i  e schen Formel erklgren; besonders wichtig erschien aber die 
Aufkliirung der  Konstitution des StollCschen Kondensationsproduktes 
zu seio. Wenn sich die Dehydracetsaure auch bei der Bilduog dieses 
Kiirpers der Acetyltetronsaure analog verhielt, so muSte Formel 1V 
nitreffend sein, und dies hat sich in der Ta t  beweisen lassen. 

Der  S tol lbache Karper liefert beim Kochen mit alkoholischem 
Hali unter Wasseraufnahme eine S u r e  C u € L  OsN,, die eine Carboxyl- 
gruppe entbalt, d a  sie sich i n  normaler Weise verestern l i ik .  Ferner 
rengiert die Verbindung mit Hydroxylamin unter Oximbildung, besitzt 
also eine Ketogruppe. Danach muB ihr die Formel V zukommen. 

V. CHICU.CH~C1!,,h . 
HOOC.C--C. CH3 

x . CG 115 

Beim Erhitzeu auf 200° spnltet die SAure Wasser a b  und liefert 
die Ausgangssubstanz zuruck. Es entspricht dies dem Verhalten 
der d-Ketonsauren, die bekanritlich leicht Anhydride zu bilden ver- 
niiigen. SchlieSlich stimmt aucli das Verhalten der  Sliure bei der 
Orydation mit der Formel uberein; sie liefert bei der Oxydation mit 
Kaliumpermanganat in alkalischer Losung eine Dicarbonsaure, die 
identisch war rnit der bekannten 1 - P h e n y l - 3 - m e t h y l - p y r a z o l -  
4.5 - d i c a r  b o n s a u r e  l)  ; 

HOOC.Ci ,y , l2 .CH3 
HO o c . CI,)IN . 

N . C6,IIs 

I) C. Btilow, diese Bwicllte 32, 2850 [I5991 
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Damit ist die Konstitution der Siiure bewiesen und die des 
S t o  llhschen Kondensationsproduktes gem513 Formel IV eindeutig be- 
stimmt. Die Entstehnng dieses Kiirpers 1a13t sich aber nur auf Grund 
de r  Feistschen und nicht der Collieschen Dehydracetsiiure-Formel 
erklaren, die Substanz mu13 aus einer Verbindung hervorgegangen 
sein, die ein Kohlenstoffatom an zw*ei Carbonyle und eine Lacton- 
gruppe gleichzeitig gebunden enthalt, wie dies eben nur in der 
Feistschen Formel zum Ausdruck kommt. Die Reaktion mit Phenyl- 
hydrazin ist somit fiir die I<onstitution der I~eliydracetsaure zugunsten 
der  Feistschen Formel entscheidend. 

E I p e r i m  e 11 t e 11 e J. 

1 -P h en  y 1- 3 -met  h y 1-5 - ace  t on  y1-p y r az  o 1-4 -c a r bo n s a  u r e  
(Formel V auf S. 1072). 

Kocht man das bei 1580 schmelzende, aus Dehydracetsaure und 
snlzsaurem Phenglhydrazin i n  alkoholischer Losung nach S to l l6  I) 

dargestellte Kondensationsprodukt mit alkoholischem Rali 1 Stunde 
hog ,  verdnmprt den Alkohol und versetzt den Riickstand mit Wasser, 
so geht fast alles in Losung; beim Ansjiuern der eiskalten Flussigkeit 
schcidet sich die Slure krystallinisch als schwer loslicher Niederschlag 
aus. Sie laat sich durch Liisen in Alkohol und Ausspritzen mit 
Wasser oder durch Krystallisatiou aus Ather reinigen. Aus Alkohol 
abgescbieden, bildet die SBure kleioe Nadeln, die rein bei 178-179O 
sclimelzen. Sie wird von Alkoliol leicht aufgenommen, schwer von 
Ather und Benzol, knum von kaltem Wnsser. 

0.1491 g Sbst.: 0.3538 g COz, 0.0736 g 1110.- 0.1600 g Sbst.: 14.9 ccm N 
(IGO, i 4 6  rnrn).. 

Cl,H1,OgNa. Ber. C 65.08, I1 5.48, N 10.85. 
Gef. n 64.87, B 5.52, * 10.80. 

Die mit Animoniak neiitrrrlisierte L6snng der Siiure liefcrt niit Silber- 
oitrat ein schwer Idsliches, krystsllinisches Sil Lersolz, das ini Exsiccator 
getrocknot wurde. 

0.1752 g Sbst.: 0.0522 g Ag. 
ClaIIIaO,N~Ag. Ber. Ag 29.65. GeL Ag 29.79. 

Erhitzt man die Substanz kurze Zeit auf 220-230°, so wird 
TVasser abgespalten. Beim Erkdten erstarrt die braun gefiirbte 
Schmelze krystallinisch. Sie lBst sich nicht mehr in Soda und bildet 
gereioigt das Ausgangsprodukt yom Schmp. 158O. 

1) 1. c. 

Bedchte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XxXxnL 70 
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M e t h y 1 e s t e r d e r C a r b o n s 5 u r e. 
Leitct inan in die sicdcndc nietliylalkoholische L5sung der Saure Sdz- 

bluregas einige Zeit ein und verdampFt sodann den Holzgciat, so hinterbleibt 
ein gelb gefirbtcr, sirup6ser Ruckstand, der sehr hnld fat wird. Aus wenig 
1 Tolageist krydl is ier t  clcr Eatcr i II f;irbloscn Nndeln, die bei 1250 schmelzen. 

0.1780 g Sbst.: 0.4305 g C02, 0.0945 g H90. - 0.1527 g Sbst.: 13.4 rcm 
S (16O, 765 ium). 

C I , H ~ ~ O ~ N ? .  Bcr. C 66.13, €1 5.90, N 10.29. 
GeF. *) G6.01, *) 5.96, 10.44. 

Die Siil.istana ist schn-cr 16JicIi in Alkohol uod .ither, nicht in  Wasser. 
Ikiin lioclicn niit N:itriiiitiiitli~lnt i i i  stherischer L:isung wird sic gr65tcnteils 
mr Siinrc vcrseift. 

O x i m  d e r  C a r b o n s i i u r e .  
:I’:rhitzt 1ii:in dic Pyrazolcnrhonsiurc in  dkoholischer L6sung cinige &it 

niit r;:ilzsaiircin Hylrosylainin und giclt die farlhse Fliissigkcit danaeh 
in W~~MY, so fallt ein krybtnllioischer Nictlerachlng aus. Durch Kochcn init 
- 4 t h ~  niuden anhaftende 6ligc Bestnndteile cntfcrnt und das Oxini zur A m -  
lpse RUS sodanlkalischer L%nng gefiillt. Es schmilzt unter Porhergehendem 
lhvaichen boi 209-2110. Yon illkohol wid die Substanz lcicht, von :\fher 
iind Wnsser linu111 aufgenoiniiien. 

X (ISO, 750 nim). 
0.1683 g Sbst.: 0.3509 g CO?, 0.0860 g HzO. - 0.1701 g Sbst.: 23.1 C C ~  

CirHij03X3. B c ~ .  C 61.50, €I 5.51, N 15.38. 
Gef. *) Gl.i2, n 5.72, D 15.02. 

0 H y d  a t i o 11 d e r P y r a z o l  c a r b o n s a u r e. 
Die durch Kochen des S t  ollbschen Korpers mit alkoholischem 

Kali gewonnene Saure wird schon in der Kalte BOD Kaliumperman- 
ganat in nlknlischer Losung nngegriflen, dabei bleibt leicht ein be- 
triichtliclier Teil der Saure unrerandert. Piir den Oxydationsversuch 
w r d e  daher die Saure in alkdischer Losung mit der doppelten Menge 
Kaliumpermanganat einige Zeit nuf den1 Masserbade erwarmt. Un- 
yerindertes Oxydationsmittel wurde durch etwas Alkohol zerstort und 
die voin Braunstein abfiltrierte L8sung eingeengt. Beim Ansiiuera 
fie1 eine halbfeste, gelblich gefiirbte Masse nus, die mit wenig A t h e r  
gewaschen und dann aus heil3em Wasser rimkrystallisiert wurde. 
1)araus schied sich eine Saure in  kleinen Nadeln ab,  die bei 201° 
schrnolz. Die Substmz erwies sich als identisch mit der bekannten 
1 - P h e  n y 1 - 3 -m e t  h y 1-p y r a z  o 1- 4.5 - d i car b o n s a u  r e I) Tom Scbmp- 
202 -203’. 

0.1668 g Sbst.: 15.9 ccm N (179 768 mm). 
C I ~ I I I O O ~ N ~ .  Bcr. N 11.39. Gef. N 11.34. 

1 )  BRlow, dicae Berichte 82, 2550 [1899]. 
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Die Verhindung lie13 sich als zweibasische Saure titrieren und 
gab bei der Destillation die 1 -P h en y 1- 3 - m e t  h y  1- p J r a z o I- 4-c n r - 
bonsiiure vom Schmp. 192-193O. 

Das S to l l6 sche  K o n d e n s a t i o n s p r o d u k t  entsteht bei der 
Darstellung aus Dehydracetsiure und snlzsaurem Phenylhydrazin i n  
alkoholischer Losung nur in geringer Ausbeute, weil dabei als Neben- 
prod ukt betriichtliche Mengen des oben erwahnten Pyrazylpyrazolons 
gebildet werden. Dieses Prodakt entstebt nicht, wenn man an Stelle 
yon Atbylalkohol Holzgeist d s  Losungemittel verwendet. Hierbei 
gewinnt man die Stollksche Verbindung in einer Ausbeute yon etwa 
60 O/O, aber durch eine in Slkali gleichfalls nicht liislicbe Substanz 
yerunreinigt, die den Schmelzpunkt berabdruckt und sich direkt nicht 
absondern lafit. Beim Kochen mit alkoholischem Kali wird sie, wie 
es scheint, nicht Feriindert; dabei liefert das Rohprodukt in geringer 
Menge einen in Alkali iinliislichen Anteil, der nus Holzgeist in harten, 
scheinbar prismatischen Krystallen sich abscheidet, die bei 195-196O 
schmelzen. 

0.1584 g Sbst.: 0.4597 g C02, 0.0878 g HzO. - 0.1732 g Sbst.: 21.4 ccm 
N (lao, 765 mm). 

ClaHI,Ns. Ber. C 79.54, H 6.18, N 14.29. 
Gef. B 79.13, B 6.34, B 14.40. 

Die Substanz lijst sich niaDig in Benzol, Ather und Alkohol, 
leichter in Chloroform, nicht in kaltem Wasser. 

Der Korper hat der Analyse zufolge die Zusammensetzung C13H13N9, 
eine Molekulargewichtsbestimmung nach der Beckmannschen Ge- 
frierpunktserniedrigungsmethode ergab eiufaches Molekulargewicht. 

0.1846 g Sbst. in 18.38 g Benzol: 0.250 Getrierpunktserniedrigung. 
ClaRlsN3. Ber. 196. Gef. 201. 

Daoaoh mu13 die Verbindung gem513 der Gleichung entstanden 
sein : 

CeHsO, + CsHsNz = CisHirNs + CO2 + 2H20. 
Die Konstitution der Substanz hat sich bisher noch nicht er- 

mitteln lassen. 
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