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48. Fr tans Feist: Zur Constitution der Dehydreoetsiiure. 
(Eingegangen am 25. Jannar.) 

Seitdem es gelungen war, nachzuweisen, dass die Dehydracet- 
siiure sich vom Pyronon') ableitet, nicht aber - wie 'friiher tinge- 
nommen - ein Pyronderivat ist, indessen leicht i n  ein solches iiber- 
fiihrbar ist, seitdem sind die Pyron- und Pyronongebiete von einer 
grossen Anzirhl ron Chemikern auk Neue bearbeitet worden. Ich 
nenne nur Claisena), v. Pechmann3), P e r a t o n e r  und Strazzeri '),  
Tivolis) ,  CollieG). - Specie11 mit der Dehydracetsaure hat sich 
der Letztgenannte eingehender befasst und die Reihe ihrer Derivate 
nm einige sehr interessante Verbindungen bereichert. 

Statt der dam& von mir der Dehydracetsaure zuertheilten 
Formel (I) glnubte er, auf Grund rein speculativer Betrachtung eine 
von demselben Ring abgeleitete, aber nur mit e i n e r  Seitenketts ver- 
sehene, aufstellen zu sollen (II), wonach Dehydrucetsiiure 
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/ '\, .,I' ".., 

CH3.C: CO CMT,. CO . CH2. C CO 
II I 
\ /  co 

CH CH.CO.CH3 
II I 
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1. II. 

das &Lacton der Tetracetsaure CH3. CO. CH2. CO .CH? .CO .CHa .COOH 
ware. Den experimentellen Beweis f i r  die grijssere Tauglichkeit seiner 
Formel ist Col l ie  indess bis jetzt cichuldig geblieben. Er fiihrt fiir 
dieselbe ins Feld, dass sie alle ziir Dehydracetsaure fiihrenden Syn- 
thesen, sowie alle ihre Umsetzungen ebenso gut erklare, wie meine 
Formel, ja sogar die Bildung von Orciu mittelst Barytwasser sowie 
die des Dehydracetchlorids, Ce €16 0 2  Cla, leichter verstilndlich niacbe. 

Die Bildung der Dehydracetsaure aus Acetessigester denkt er 
sich irn Sinne folgenden Schemas vor sich gehend: 

CHs . CO . CHB . COOC2H5 + CHI.  CO . CHo . COOCaH5 
= Ha0 + CH3. CO. CHz. C=CH--0-CHa-CO 

I I 
oc2Hs CzH50 

I) Feist, Ann. Chem. Pharm. 257, 253. 
.g) Diese Berichte XXIV, 111. 
3) Ann. Chem. Pharm. 261, 1S9 uod diese Berichte XXIV, 3600, 4095. 
A) Gazz. chim. ital. 21, 283, 292, 300. 

ibid. 21, 414. 
Journ. Chem. SOC. 1891, 172, 179, 607, 617. 
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and dies: 

= C2H4 + C2H50H + CHs . CO . CH2. C CO 
II I. * 
CH CH2 
.'\ / co 

Da diese Formel (in ihrer tautomeren Form) zwei Hydroxyle 
besitzt, so leite sich durch Ersatz dcrselben durch Chlor leicht das 
Dehydracetchlorid, Cs Hg 0 3  Cla, ab. Die Umwandlong des letzteren 
in ein Isomeres der Dehydracetsaure, namlioh in ein echtes Pyron- 
derirat mittelst Schwefelsiiure whrde sich dann folgendermaassen 
darstellen lassen: 

0 
/ '\ 

II 1 +2Ha0 
CH CH 
\ /  

CCl 

c H 3 . c C l ~ c H . C  CO 

0 
/ \  

= 2 H C l +  II II 
CH CH 
\ /  co 

CH3. C C . CH2. COOH 

Es wiirde also nach Collie primiir Metbylpyronessigsaure gebildet, 
wiihrend nrrch meiner Auffasaung die wahre Dimethylpyroncarbonsaure, 

CH3.C -0  -C.CH3 
I1 II 
CH-CO-C . COOH 

entsteht. Beide Siiuren kiinnen unter Kohlensaureverlust naturlich 
gleich leicht in Dimebhylpyron iibergehen. 

So bestechend die neue Formel nun auf den ersten Anblick auch 
sein mag, SO lassen sich doch recht gewichtige Griinde dagegen und 
zu Gunsten meiner Auffassung vorbringen. 

I. Was zunachst die Bildung des Orcins mittelst Baryt anlangt'), 
die sich mit Collie 's  Formel schematisch verfolgen lass@), so ist 
diese Synthese bis jetzt noch keineswegs sicher festgestellt. 0 ppen- 

1) Oppenheim und Precht, diese Berichte IX, 324. 
2) Collie, Chem. Soc. 1591, 194. 
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h e i m  und P r e c h t  behaupten nur, neben Spaltproducten der Dehy- 
dracetsiiure einen krystallinischen Kiirper in kleiner Menge erhalten 
zu haben, der sich wie Orcin verbalte. 

11. Durch die empirische Formel des Dehydracetchlorids Cs Hc 0 2  
CI?, dessen Studium leider noch nicht abgeschlossen werden konnte'), 
werden allerdings zwei Hydroxylgruppen in der Dehydracetsaure an- 
gedeutet, wlhrend nieine Formel derselben nur  eiues aufweist , aber  
wie ich bereits friiber erwahnte2) ist dieses Dehydrecetchlorid sicher 
kein einfaches Derivat der Dehydracetsiiure , sondern hiichst wahr- 
scheinlich liegt ihm ein anderer als der Pyronouring zu Grunde. Diese 
Idee liegt nicht so fern, d a  ja bekannt ist, niit welcher Leichtigkeit 
die Dehydracetsaure in Verbindungen anderer Kategorien iiberzugehen 
befahigt ist. -- So entsteht mit Ammoniak beim blassen Eindampfen 
auf dem Wasserbade das Lutidon , ein Derivat des stickstoffhhaltigen 
Pyridonringes. Mit Jodwnsserstoff oder Schwefelsaure auf hijhere 
Temperatur erhitzt, liefert die Dehydracetsiiure Dinietbylpyron , ein 
echtes Pyronderivat. I n  neuester Zeit fand Co 1 l ie  3), dass Schwefel- 
s h r e  unter genauer Einhaltung gewisser Bedingangen auch anders 
wirken kann, nBnilich Essigsiiure abspaltend , wodurch (?in einfacbcres 
Pyranonderivat : das Lacton der Triacets&ure4) gebildet wird. Diese 
grit charakterisirte Verbindong, die wohl einfwher ale Methylpyronon 
zu bezeichneii ware, entsteht bei Zugrnndelcgung nieiner Dehydracet- 
saureformel irn Sinne folgender Gleichung: 

0 
/' \ 

CH3.C  CO 

C H  CHy 
I1 I + H 2 0 =  II I 
'\\ / \ /  

CO CO 

C H  CII-CO. CHx 

+ CHs .  C O O H  

') Ygl. die vorige Abhandlnng. 
2) Ann. Chem. Pharm. '237, 103 ff. 

4) Als icli gcfunden hatte, dass Jodwwserstoff niir als Siiure auf Dehy- 
dracetsjiure wirkt und so Dimethylpyron erzcugt, lag es mir nur daran, LU 
constatircn, oh such andcre SBoren diesolbe Verbindung erzeugtcn, die am 
dpn stark alkltlisch gcmachtcn Reactionsprocluct,en abscheidbar seio musbte. 
Dips ist mir ja d a m  auch mit niissig concentrirter Schwcfclssure gelungcn, 
sodass ich nicht weiter nach anclcrn Producten suchto und so das Methyl- 
pgronon iibersehen konnto. Vcrdiinnte Salzsiiure wirkte nicht, und auch CIJ11- 

centrirte, die ioh iibrigens nicht aomandte, liefert ja nicht dircct das Dinla- 
thylpyron. Col l ie  missversteht midi also in seiner Angabe, ich hltte be- 
hauptet, Salzsilure wirke ii b e r  ha u p t nicht ein. 

Chem. Soc. 1891, 607. 
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Mit v e r d i i n n t e r  Salzsaure lasst sich nach meinen Beobachtnngen 
(1. c. ) keine Vergnderung der Dehydracetsaure herbeifiihren , wohl 
aber  fiihrt, nach Coll ie1) ,  Kochen mit concentrirter Salzsaure ent- 
sprechend der Gleichung 

CsHsO4 + H2O + HCI = COs + C I H ~ ~ O , C I  

ZII starker Kohleosaureentwicklung und Bi ldung eioer chlorhaltigen 
Substanz, die hiichat wahrscheinlich eirie oflene Kohlenstoffkette 
en t bid t . 

Aus allen diesell Beobaclitu~~gen geht jedenfalls hervor, wie 
aiisserordentlich variirend die Wirkung zum Theil sehr iihnlicher Re- 
agetitien auf imser Pyrononderivat ist und wie selir versctiiedene 
Kiirperklassen durch dasselbe r-ertniipft werden. Ich glaube deshalb 
auch nicht, dass die C o  I lie'eche Formel an den1 Dehydracetchlorid 
eine starke Stiitzc findet. 

Eher auf das Vorharidensein blos einer Hydroxylgruppe in der 
Dehydracet.plure, also anf mrine Fnriiwl, deutet die Ziisamrneiisctzutig 
eines P h o s p h o r s i i u r e e s t e r s  drrselben, den ich aufgefunden hale .  
Er iut durch Zusiini~~ientrcten gleichcr Xlolekdle Phosphorsiiiire utid 
Dehydracetsliure tititer Austritt r o n  e i n  e m  Molekiil Wasser gebildet, 
i*t also ein zweifachsaurer Ester der Phosphorsiiure, worin IJehydracet- 
siiure nls einatomigcr Alkohol f'unpirt: CsH7Os . I€2 POa. (Val .  S. 346.) 

111. Die Synthese der  Debydwcetsiiiire HUS Acetessigester verliiuft, 
wie Seite 340 gezeigt wurde, nuch C o l l i e ' s  riuffassung so, dass die 
Yethylgruppe eines Acetessigrstrrmolekiils augegrifhn wird. Nun 
eirid aber n u r  sehr wenigo Fiille2) bckannt, d:iw dies h i  Verbindungen 
statttindet. die iieben d r r  Methylgrappe noch hlethylengruppen mit 
miirexi beweglichen Wnsserstofftltorneii besitzeii : C Hs-CO - C?& - 
CO -; fast stete dienen d a m  letetere zur Condensation. 

Abgesehen d a w n  aber ist es leicht ersichtlicb, dass eine analoge 
Condensation mit Bcnznylessigester etatt Acetessigester nsch C o l l i e  
nicht ausfiihrbar w8re. Die viillige Analogie, die indessen thatsachtlich 
bri den Syrithesen der Dchydrobenzoyleaaigsaiire 3, und der Dehydracet- 
fiiure herrscht, die sich zudem durch die C'niwondlungen und Spal- 
tiingen beider Sauren - wie ich') gezeigt babe - auf jedem Schritt 
neu documentirt, setzt es  ganz ausser Zweifel, dass beiden Verbin- 
dungen gleichnrtige Constitutionsfornieln zukommen. Diesen That- 
eachen tragen meine Formeln 

1) Chem. SOC. 1591, 619. 
3 C l a i s s e n ,  diese Berichte XXIV, 114. 
3) Baoyer  nnd Perkin ,  diese Berichto XVII, 64. 
4) Dicse Berichte XVIII, 3726. 
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0 0 
/ \  \ 

II I und II I 

co’ co 

\ 

CH3.C CO CgHs . C  CO 

CH CH-COCaH5 C H  CH-COCHa 
‘\ ’ 

Rechnung, wabrend C o 1 lie’s Dehydracetsaoreformel diese Analogie 
ganz ausser Acht liisst. Ich halte sie deshalb allein schon Wr un- 
geniigend. 

IV. Auf experimentellem Wege wiire die Streitfrage eu h e n  
durch Synthese einer Verbindung, der  unstreitig die Ca llie’sche De- 
hydracetsaureformel zukame oder euch durch Synthese der Methyl- 
pyroneasigsiiure (vergl. s. 341) beispielsweise im Sinne folgender 
Gleichungen : 

CH3. CO COOH-CH2-COOH 
I + 
\/ 

CO 

1) CHa CH3 

Acetylaceton und Malonsiiure (resp. Ester). 
0 ,’ ‘\\ 

CHa. C C-CH2-COOH 
= 2H30+ II I 

CH CH? 

co 
CHS . CH CzHs. O O C .  CH3. COOC?Hj 

II + 
2) C H  CHs 

\ /  co 
Aethylidenaceton. 

0 
;’ \ 

CH3. C C .  CHa. C O O H  
= 2CaHgOH+ II II 

C H  CH 

co 
\ ’  
\ 

Hr. Prof. C l a i s e n  iiberliess mir diese, sein specielles Arbeits- 
gebiet beruhrenden Synthesen mit liehenewiirdiger Bereitwilligkeit, die 
mich ihm sehr verpflichtet. Der  Ausfiihrung wurde ich indessen vor- 
derhand eothoben durch die neuen Veriiffentliehungen v. P e c h  mann’s  1) 

1) v. Pechmann,  diese Berichte XXIV, 3600 iind 4096. 
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iiber eine neue Synthese der Dehydracetsiiure, durch welche die Streit 
frage eindeutig zu Gunsten meiner Auffassung geliist eein diirfte. 

V. Dnrch Einwirkunp: von Essigsaureanhydrid anf Acetondi- 
carbonsHure entsteht namlich eine Carbonsaure der Dehydracetsaure 
oder eines Isomeren deraellen, welche leicht unter Kohlensiiureverlust 
i n  Dehydracetsaure selbst iibergeht. 

Diese Acetylirung der Acetondicarbonsaure - denn auf eine eolche 
kommt die Reaction ja hinaus - fihrt nun auf die plausibelste Art 
entweder zur Hai  tinger'schen Dehydracetsaureformel - die jedoch 
aus andereo Qriinden wie bekannt uneuliissig ist - oder zu der 
meinigen, namlich so : 

CH3. CO CO . CH3 
\ 8 '  

0 CHs. CO C O .  CHs 
+ = H,O+ I I 

\/ co 
0 
/ '-. 

I I = HzO+COa+ 11 I 
\ ,,' \ /  co co 

Urn aber zii einem Lacton der Tetracetsaure mit dieser Reaction 
zu gelangen, wie Collie es rerlangt, miisste die Condensation des 
EasigsPurtXanhydrids mit der Acetondicarbonsaure zwischen den Carb- 
oxylen drr Ietzteren mit den Methylgruppen des ersteren stattfinden l): 
COOH-CH3 + C O O H .  CH2. C O .  CH2. COOH + CH3. COOH 
= 2 H a 0  + COOH.  CHa--0. CH2. CO.CH2 .CO-CHa .COOH 

Durch Wasserabsprltung entstande dann hieraus die Lactonsiiure 

COOH - CH2. CO . CH2. COOH COOHCH CH-COOH 

CH3.CO COOH CH3 .C co 
CH CH.CO.CH3 COOHCH CH-COCHa 

0 
,' \. 

COOH.CH2.CO.CH~.C CO 
II I 
CH CHa 

'\. ,' co 
1) Allerdings verlguft die Bildung des Oxalessigesters &us Oxalester und 

Essigester (W. Wislicenus, Ann. Chum. Pharm. 246, 315) auf diese Art; 
es fehlt hierbei aber wieder die Gruppe --CO-CHa. CO--, die im Vorgleich 
zur Methylgruppe bei Weitem reactionsfihiger ist (vergl. Claisen, diese 
Berichte XXlV, 120. 

Berichte d. D. chern. Gesellsehnft. Jahrg. SXV. 23 
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und durch Verlust von 1 Molekiil Kohlensliure das Lacton der Tetracet- 
shre. - Ich glaube, diese letztere Erklkungsart der Reaction ist 
recht unwahrscheinlich und diirfte auch indirect zur A blehnung von 
Collie’s Dehydracetsaureformel bestimmen, wenn hierzu die sub I-IV 
angefiihrten Oriinde nicht bereits geniigen sollten. 

Phosphors i iu rees t e r  d e r  Dehydrace t s i iu re ,  CeH703. HSPOI 
Dieser Ester wurde als Nebenproduct bei der Darstellung des 

Dehydracetchlorids I) erhalten. Es schieden sich n8mlich, nachdeni 
das Chlorid durch Abfiltriren und Auslthern des Filtrate isolirt worden 
war, aus der sodann niit Soda arinahernd neutralisirteu Lauge nach 
einigem Stehen feine, weisse, atlasglilnzende Nadeln ab. Sie waren 
i n  Wasser und Alkohol in der Ralte schwer, leicht in der Wiirrne 
liislich, wahrend Aether, Chloroform, Benzol weuig davon aufnahmen. 
Die Losung reagirt stark sauer und hat bittern Geschmack. Ans abso- 
lutem Alkohol iimkrystallisirt schmolzen die Nadeln , schnell erhitzt, 
bei 205O unter Zersetzung. Sie enthielten kein Chlor, wohl aber 
Phoaphor und lieferten bei der Analyse der Formel CaHyO3 . HaPo4 
entspreohende Werthc: 

Berechnct Gsfunden 
fiir CsH703. H ~ P O L  I. 11. 111. IV. 
C 38.71 49.OG 38.54 - - pct. 
H 3.62 2.73 3.82 - - 
P 12.50 - - 12.44 12.478 D 

Titration mit Norm.-Natronlauge (und -Phenolphtale’in). 
Gefiindon 

23.58 33.5 ccm 
Ber.fiir 2112 Mol. NaO H 

Der Ester wird durcli anderthalbstiindiges Erhitzen mit concen- 
trirter Salzsiare im Robr nicht yerseift, erst nach langerem Kochen 
desselben niit concentrirter Natronlauge wird i n  der angesauerten 
Fliissigkeit Plioqhorsiiure durch Arnmonrnolvhdat nachweisbar. Ea 
gelingt aber nicht, aus der so behandelten Esterliisung durch Aethor 
irgendwie erhebliche Mengon einer krystallisirten Substanz auszuziehen; 
auch Acetongeruch - von etwa frei gewordrner und durch das Alkali 
zerstiirter Dehydracetsilure herriihrcnd - iat nicht wahrnehmbar. 

1) Ann. Chem. Pharm. 257, 282. 




