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167. BErich Benary: Zur Kenntnis der Dehydracetsiure.
[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Berlin.]
(Bingeg. am 31. Mivz 1910; vorgetr. in der Sitzung vom 11. April 1910 vom Verf.)
Die in der vorhergehenden Abhandlung mitgeteilten, mit der
a-Acety]tetronsiure angestelllten Versuche sind insbesondere des Ver-
gleichs mit der Dehydracetsiiure halber ausgefiihrt worden. Trotz
der eingehend studierten Umsetzungen dieser Siure kaon jhre Kon-
stitution noch nicht als eindeutig ermittelt angesehen werden. Der
von Feist?) aufgesteliten Formel I steht die von Collie?) abgeleitete
Formel 1I gegeniiber, die beide im ganzen mit den Reaktiouen der
S#ure als gut vereinbar gelten kinnen?®):

co co
HCCH .CO.CIl, CHy > CHh
CH;.Cl__CO L ¢y,.c0.cHe.Cl_Jco
0 0

Die Acetyltetronsiure besitzt nun dieselbe charakteristische An-
biiufung der negativen Radikale an einem Kohlenstoffatom, wie die
Dehydracetsiure nach der Feistschen Formel, und es war von ln-
teresse, einige Reaktionen der ersteren mit den bekannten der letzieren
zu vergleichen. Die Acetyltetronsiure verhilt sich nun in den ge-
schilderten Umsetzungen der Dehydracetsiure vollig analog,. so daB
das iiber die Derivate dieser Séure Gesagte ebenso fiir die Dehydracet-
siure Geltung hat unter Voraussetzung der Feistschen Formel. Die
Dehydracetsiure reagiert in gleicher Weise nur mit einem Molekil
Phenylbydrazin, wihrend die zweite Ketogruppe nicht angegriffen
wird. Zur Erklirung dieser Tatsache bemerkt Feist!): »I'al} eine
Verbinduug dieser Formel trotz dreier Carbonyle nur mit einem
Molekiil Phenylhydrazin reagiert, ist nicht ohue Analogie. Die Ein-
wirkung hat nur statt auf das Carbonyl der Seitenkette; das zum
Avhydridsauerstoff in p-Stellung befindliche Carbonyl des Pyronringes
ist ebenso passiv gegeniiber diesem Reagens, wie die Carbonyle der
Pyromekonsiéure, der Komenséiure und der - Chelidonsadure«. Nach
dem bei der Acetyltetronsiure aufgefundenen gleichen Verhalten wird
man diese Tatsache eher in analoger Weise auf die eigenartige Struktur
der Debydracetsiure als auf die Passivitit des Pyronsauerstoffs
N Feist, Aon. d. Chem. 257, 261 [1890].

%) Collie, Journ. Chem. Soc. 77, 976 [1900], 91, 787 [1907].
%) Vergl. Beilsteins Handbuch II, 1755 w. Erg.-Bd.; W. Dieckmann,
diesc Berichte 37, 3387 [1904].

4) Feist, Am. d. Chem. 2587, 266.
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zuriickzufiihren haben. Ebenso wie bei der Acetyltetronsiiure lassen
sich die sauren Eigenschaften des Phenylhydrazons, Semicarbazons?')
und p-Toluids der Dehydracetsiure erklaren. Letzteres verhilt sich
pnach Birlow dem Acetyltetronsiureanilid -analog: es list sich mit
Leichtigkeit in kalter, verdiinnter Natronlauge und wird aus ibr beim
Einleiten von Koblensiure wieder unverindert abgeschieden.

Uber die Reaktion zwischen Phenylhydrazin und Dehydracetsiure
ist von verschiedenen Seiten berichtet worden. Perkin?) faBt das
von ihm zuerst dargestellte Kondensationsprodukt als echtes Phenyl-
hydrazon auf, Haitinger®) und auch Feist sprechen es dagegen als
Pyridinderivat, entstanden unter Aufspaltung des Dehydracetsiure-
ringes, an, So hdlt es Feist?) fir sebr wahrscheinlich: »daB das Ile-
hydracetsiure-phenylhydrazon kein eigentliches Hydrazon ist, sondern
daB das Phenylhydrazin analog dem Ammoniak auf Dehydracetsiiure
wirkt. Das Produkt wire also auifzufassen als Anil-lutidoncarbon-
sdure«, Spiter bat Stollé®) die Finwirkung von Phenylhydrazin auf
die Siure untersucht. Er setzt, obne die inzwischen aufgestellte
Colliesche Formel zu erwihnen, die Feistsche als richtig voraus
und gibt dem Reaktionsprodukt die Forme! des Phenylhydrazons:

CO
” ICH—-C CHI

CH;.C CO N.NH.CeH;

SchlieBlich hat Biilow‘) den exakten Nachweis gefiibrt, dafl
diese Verbinduog ein echtes Hydrazon ist. Denn sie gibt die Biilow-
sche Reaktion, spaltet beim Erbitzen mit verdiionter Natronlauge
Phenylbydrazin ab und entsteht auch beim Kochen der alkoholischen
Losung des Dehydracetsiure-p-toluids mit Phenylhydrazin unter Aus-
tausch der basischen Reste. Stollé”) hat nun festgestellt, daB das
Phenylhydrazon beim Behandeln mit Salzsiure oder Acetylchlorid in
einen Kérper vom Schmp. 158° iiberfibrbar ist, der auch bei der
Einwirkung von salzsaurem Pheunylhydrazin auf Dehydracetsiure sich
unter Wasserabspaltung bildet. Er erteilt dem Koundensationsprodukt
die Formel III, fiigt aber hinzu, dafl RingschluB unter Mitwirkung

1) C. Biillow, diese Berichte 41, 4168 [1908).

% W. H. Perkin jun. und Bernhardt, diese Berichte 17, 1522 [1884].
%) L. Haitinger, diese Berichte 18, 452 [1885].

4} Ann d. Chem. 257, 272 Anm.

%) R. Stollé, diese Berichte 88, 3026 [1905].

9 C. Bilow, diese¢ Berichte 41, 4164 [1908].

) R. Stollé, lLec.
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der anderen Carbonylgruppe von vornherein nicht ausgeschlossen,
demnach Formel 1V mdéglicherweise die richtige sei:

Cco Cco
HC~NC ——C. CH; ) Ol/\IC lC .CH,
UL eg o e in V. cw,. O O ‘
0 N.GCiH; CH CsHs

Als Nebesprodukt bei der Umsetzung der Séure mit Phenyhydrazin
fand Stollé noch das schon bekannte Phenyl-methyl-pyrazyl-
Phenyl-methyl-pyrazolon:

CH;.C
N” “C—HC————C CH; ,
N CsHs OC\\
N.CGH5

das unter Aufspaltung des Dehydracetsiure-Ringes mit zwei Molekiilen
Phenylhydrazin gebildet wird. Schon das Auftreten dieses Korpers
1Bt sich von der Feistschen Formel ausgehend, aber nicht mit der
Collieschen Formel erkliren; besonders wichtig erschien aber die
Aufklarung der Konstitution des Stolléschen Kondensationsproduktes
zu sein. Wenn sich die Dehydracetsiure auch bei der Bildung dieses
Korpers der Acetyltetronsiure analog verhielt, s mufite Formel 1V
zutreffend sein, und dies hat sich in der Tat beweisen lassen.

Der Stollésche Korper liefert beim Kochen mit alkoholischem
Kali unter Wasseraufnahme eine Siure Gy Hys O3 Ns, die eine Carboxyl-
gruppe enthillt, da sie sich in normaler Weise verestern liBt. Ferner
reagiert die Verbindung mit Hydroxylamin unter Oximbildung, besitzt
also eine Ketogruppe. Danach muf} ihr die Formel V zukommen.

HOOC.C—~C.CH;,
V. CH,CO. CH,;CH J .
N.CeIIs

Beim Erhitzen auf 200° spaltet die Siiure Wasser ab und liefert
die Ausgangssubstapz zuriick. Es entspricht dies dem Verhalten
der 8-Ketonsiuren, die bekanntlich leicht Anhydride zu bilden ver-
mdégen. SchlieBlich stimmt auch das Verbalten der Sdure bei der
Oxydation mit der Formel iiberein; sie liefert bei der Oxydation mit
Kaliumpermanganat in alkalischer Losung eine Dicarbonsiure, die
identisch war mit der bekannten 1-Phenyl-3-methyl-pyrazol-
4.5-dicarbonsiure’);

HOOC.C;—©.CH;
HOOC.C__'N
NG,

) C. Biilow, diese Berichte 32, 2880 [1899]



1073

Damit ist die Konstitution der Siure bewiesen und die des
Stolléschen Kondensationsproduktes gemi8 Formel IV eindeutig be-
stimmt. Die Entstehung dieses Korpers 14t sich aber nur anf Grund
der Feistschen und nicht der Collieschen Dehydracetsiure-Formel
erkliren, die Substanz muf} aus einer Verbindung hervorgegangen
sein, die ein Koblenstoffatom an zwei Carbonyle und eine Lacton-
grappe gleichzeitig gebunden enthilt, wie dies eben nur in der
Feistschen Formel zum Ausdruck kommt. Die Reaktion mit Phenyl-
hydrazin ist somit fiir die Konstitution der Dehydracetsiure zugunsten
der Feistschen Formel entscheidend.

Experimentelles.

1-Phenyl-3-methyl-5-acetonyl-pyrazol-4-carbonsiure
(Formel V auf S. 1072).

Kocht man das bei 158° schmelzende, aus Dehydracetsiure und
salzsaurem Phenylbydrazin in alkoholischer Ldsung nach Stollé!)
dargestellte Kondensationsprodukt mit alkoholischem Kali 1 Stunde
lang, verdampft den Alkohol und versetzt den Riickstand mit Wasser,
s0 geht fast alles in Li&sung; beim Ansiuern der eiskalten Fliissigkeit
scheidet sich die Sdure krystallinisch als schwer loslicher Niederschlag
aus. Sie 1Bt sich durch Lésen in Alkohol und Ausspritzen mit
Wasser oder durch Krystallisation aus Ather reinigen. Aus Alkohol
abgeschieden, bildet die Siure kleine Nadeln, die rein bei 178—179°
schmelzen. Sie wird von Alkohol leicht aufgenommen, schwer von
Ather und Benzol, kaum von kaltem Wasser.

0.1491 g Sbst.: 0.3538 g CO., 0.0736 g I1;0.— 0.1600 g Sbst.: 14.9 ccm N
(16° 746 mm).

CuHy O3 N;. Ber. C 65.08, H 5.48, N 10.85.
Gef. » 64.87, » 5.52, » 10.80.

Die mit Ammoniak peutralisierte Lisung der Siure liefert mit Siiber-
mitrat ein schwer 1dsliches, krystallinisches Silbersalz, das im Exsiccator
getrocknet wurde,

0.1752 g Sbst.: 0.0522 g Ag.

CiH130sNsAg. Ber. Ag 29.65. Gef. Ag 29.79.

Erhitzt man die Substanz kurze Zeit auf 220—230° so wird
Wasser abgespalten. Beim Erkealten erstarrt die braun gefirbte
Schmelze krystallinisch. Sie 16st sich nicht mehr in Soda und bildet
gereinigt das Ausgauvgsprodukt vom Schmp, 158°.

B Le
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Methylester der Carbousiure,

Leitet man in die siedende methylalkoholische Lésung der Siure Salz-
sduregas einige Zeit ein und verdampit sodaon den Holzgeist, so hinterbleibt
ein gelb gefirbter, sirupéser Riickstand, der sehr bald fest wird. Aus wenig
Holzgeist krystallisiert der Ester in farblosen Nadeln, die bei 125° schmelzen.

0.1780 g Sbst.: 0.4308 g CO., 0.0948 g H;0. — 0.1527 g Shst.: 13.4 cem
N (169, 765 mm).

CisHis03Ns. Ber. C 66.13, H 5.90, N 10.29.
Gef. » 66.01, » 53.96, » 10.44.

Die Substanz ist schwer laslich in Alkohol wnd Ather, nicht in Wasser.
Beim Koclien mit Natriwmidthylat iu dtherischer Losung wird sie groBtenteils
zur Siure verseift.

Oxim der Carbonséure.

Erhitzt wan die Pyrazolearbonsiiure in alkoholischer Losung einige Zeit
mit salzsaurem Hydroxylamin und gieBt die farblosc Flissigkeit danach
in Wasser, so fillt ein krystallinischer Niederschlag aus. Durch Kochen mit
Ather wurden anhaftende élige Bestandteile entfernt und das Oxim zur Ana-
lyse aus sodaalkalischer Lésung gefillt. Es schmilzt uuter vorhergehendem
¥rweichen bei 209—2119 Von Alkohol wird die Substanz leicht, von Ather
nnd Wasser kaum aufgenommen.

0.1683 g Sbst.: 0.3809 g CO., 00860 g H,0. — 0.1704 g Shst.: 22.1 ccm
N (189, 750 mm). '

CiuH,;503 N5, Ber. € 61.50, H 5.54, N 15.38.
Gel. » 61.72, » 5,72, » 15.02.

Oxydation der Pyrazolcarbonséure.

Die durch Kochen des Stolléschen Korpers mit alkoholischem
Kali gewonnene Séure wird schon in der Kélte von Kaliumperman-
ganat in alkalischer Lésung angegriffen, dabei bleibt leicht ein be-
trichtlicher Teil der Siure unveriindert. Fiir den Oxydationsversuch
wurde daher die Saure in alkalischer Lésung mit der doppelten Menge
Kaliumpermanganat einige Zeit auf dem Wasserbade erwiarmt. Un-
verindertes Oxydationsmittel wurde durch etwas Alkohol zerstort und
die vom Braunstein abfiltrierte Lésung eingeengt. Beim Ansiuern
fiel eine halbfeste, gelblich gefirbte Masse aus, die mit wenig Ather
gewaschen und dann aus heiflem Wasser umkrystallisiert wurde.
Daraus schied sich eine Siure in kleinen Nadeln ab, die bei 201¢
schmolz. Die Substanz erwies sich als identisch mit der bekannten
1-Phenyl-3-methyl-pyrazol-4.5-dicarbonsiure’) vom Schmp.
202—203°.

0.1668 g Sbhst.: 15.9 cem N (179, 768 mm).
Ci2H10O4Np. Ber. N 11.39. Gef. N 11.34.

1) Bitlow, diese Berichte 82, 2880 [1899].
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Die Verhindung lieB sich als zweibasische Siure titrieren und
gab bei der Destillation die 1-Phenyl-3-methyl-pyrazol-4-car-
bonsdure vom Schmp. 192—193°.

Das Stollésche Kondensationsprodukt entsteht bei der
Darstellung aus Dehydracetsiure und salzsaurem Phenylhydrazin in
alkoholischer Losung nur in geringer Ausbeute, weil dabei als Neben-
produkt betriichtliche Mengen des oben erwdhnten Pyrazylpyrazolons
gebildet werden. Dieses Produkt entstebt nicht, wenn man an Stelle
von Athylalkohol Holzgeist als Losungsmittel verwendet. Hierbei
gewinnt man die Stollésche Verbindung in einer Ausbeute von etwa
60 °/g, aber durch eine in Alkali gleichfalls nicht 15sliche Substanz
verunreinigt, die den Schmelzpunkt herabdriickt und sich direkt nicht
absondern 146t. Beim Kochen mit alkoholischem Kali wird sie, wie
es scheint, nicht veriindert; dabei liefert das Rohprodukt in geringer
Menge einen in Alkali unlislichen Anteil, der aus Holzgeist in harten,
scheinbar prismatischen Krystallen sich abscheidet, die bei 195—196°
schmelzen.

0.1584 g Sbst.: 0.4597 g CO,, 0.0878 g H;0. — 0.1732 g Sbst.: 21.4 ccm
N (189, 765 mm).

CiaHiaN;. Ber. C 79.54, H 6.18, N 14.29.
Gel. » 79.13, » 6.34, » 14.40.

Die Substanz lost sich maBig in Benzol, Ather und Alkohol,
leichter in Chloroform, nicht in kaltem Wasser.

Der Kérper hat der Analyse zufolge die Zusammensetzung Ci3H,s N,
eine Molekulargewichtsbestimmung nach der Beckmannschen Ge-
frierpunktserniedrigungsmethode ergab einfaches Molekulargewicht.

0.1846 g Sbst. in 18.38 g Benzol: 0.25° Gefrierpunktserniedrigung.

CisHiaN;. Ber. 196. Gef. 201.

Dapach mul die Verbindung gemif der Gleichung entstanden
sein:

CsHsO4 + CsHsNp = C1sHisN: + CO; + 2H,0.

Die Konstitution der Substanz hat sich bisher noch nicht er-
mitteln lassen.
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