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0. S e v e r i  n i  I )  hergestellten und als l-Phenpl-3-methyl-[pyrazol]- 
4-carboneiiure erkannten Saure. Die Metbylgruppe steht also in  
3-Stellung; d d a l b  konnen die beiden Carboxyle sich nur in 4 und 
5 befinden. 

Ale Nebenproduct bildet sich bei der Destillation der Dicarbon- 
siiure, durch totale Entcarboxylirung, das l-Phetiyl-3-ureth) Ipyrazol. 
Man trennt die beiden Kijrper, indem man die Rase mit Wasser- 
diitnpfen iibrrtreibt, oder sie aus der sodaalkalisch gemachten, 
wassrigen Suspension des Destillats mit Aether extrahirt. Die Mono- 
carbonsfiure wird durch Ansauern mit Eesigsaure ausgescbieden. 
Aii9 Wasser oder ganz verdiinntem Alkohol umkrystallisirt, bildet sie 
lange, weisse Nadeln vom Schmp. 192'/,-193 O. 

0.0872 g Sbst. : 0.2080 g COP, 0.0434 g Ha 0. - 0.2235 g Sbst. : 0.5331 g 
C0.2, 0.1026 g HaO. 

CII HloO:,Na. Ber. C 65.3, H 4.9. 
Gef. 2 65.0, 65.0, ), 5.5, 5.1. 

Aus den Darstellurigsmethoden der beiden bei 1660 und 1930 
schrnelzenden , vorstehend genannten Phenyl-meihyl- [pyrazol] -mono- 
carbonsauren ergiebt sich, daes .diejenige Carboxylgruppe, welche an 
dem durch zwei Kohlenstoffatome begrenzten Kohlenstoffatorn dea 
Pyrazolkerns bangt, weit stabiler ist, a h  wcnn sie an einem der  beiden 
Kohlenstofiatorne sitzt, die gleichzeitig vou Stickstoff und Kohlenstoff 
flankirt werden, eine Gesetzmassigkeit, auf die bereits C 1  a i s  e n a )  bei 
anderer Gelegenbeit atifmerksnm gemacht tiat. 

641. Fr. F ich ter  und Sylve in  Hireoh: Z u r  Kenntnisa des 
$-Lactone d e r  aeymmetr iechen  Dimethyliipfeleaure. 

(Eingegangen am 13. November.) 
Die Entdeckung der Lactone durch F i t t i g  und B r e d t  3, erfolgte 

im Verlaufe der systemntischen Untersuchungeii F i  t t i g ' s  iiber die 
ungesattigten Stiuren. Die Hnlogenwasseratoffadditioosproducte jener 
Siiuren Lessen sich i n  zwei Klassen theilen: die (aas den c+ungesat- 
tigten Shuren erhaltenen) 0-gebromten Siiiiren spalteii bei der Behand- 
lung mit Natriumcarbonat Brornwnsserstoff und Kohlendioxyd a b  unter 
Bildung ungesiittigter Kohlenwasseratoffe 4); die (aus den @y-ungesat- 
tigten Siiuren erhnltenen) y-gebroiriten Sfuren aber verlieren xneist 

1 )  Diese Berichte 26, Ref. 944. 
3) Ann. d. Chem. 200, 58 ff, 
9 Neben der Kohlenwasserstoff bildung verlaufen noch andere Reactionen. 

a) Diese Bericbte 24, 1893. 

Vergl. hiertiber Fit t ig,  diese Berichte 27, 2662. 
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schon bei Behandlung mite Wasser nur Bromwasserstoff und geben 
eben die Lactone. Die auffallende Aehnlichkeit zwischen beiden Re- 
actionen fand durch E. E r l e n m e y e r ' )  klaren Ausdruck: e r  formulirte 
die Bildung dee Styrols iiu8 Phen~l-P-brompropioneiiure beim Beban- 
deln mit Natriumcarbonat derart, daes a ls  ZwiRchenproduct ein p-Lac- 
ton auftritt : 

CS HS .CHBr .CH2 Cs Ha. CH .CH2 
--+ N a B r  + --+ c02 

NaO.CO 0-GO 
+ CsHS. CH : CHa. 

Das hypothetische $-Lacton ist nicht existenzfiihig, es spaltet sich so- 
fort in Styrol und Kohlendioxyd; die in ganz altuloger Reaction ent- 
eteheuden y-Lactone nber sind bestandig uud unterliegeii keiner wei- 
teren Zersetzung. 

Wenige J a h r e  spater konnte E i n h o r n  2) bei der Behandlung der 
o -Nitrophenyl-fi- brompropioneaure mit Natriumcarbonat dee volt 
E r l e n m e y e r  a ls  Zwiscbenproduct vermuthete $-Lacton isoliren, uod 
dieeem ersten @-Lacton fnlgten spiiter noch verschiedene andere nach. 
Alle diese #-Lactone zeigen die gemeinsame Eigenechaft, dass sie bei 
erhohter Temperatur, meiet schon beim Kochen mit Waseer, Kohlen- 
dioxyd abepalten und ill die entsprecbenden, uiigesattigten Verbin- 
dungen iibergehen 3); sie fiigen sich alao alle in  den Rahrnen der An- 
echauungen von F i t t i g  und Erl e r i m e y e r ,  nacb welcher im Allgemeinen 
nur  7-Lactone bestandig sind, p-Laclone aber, wenn sie auch ale 
Zwischenproducte in manchen Fallen gefasat werden konnen, sicb bei 
erhahter Temperatur, meist schon beirn Kochen mit Wasser, in 
Kohlendioxyd und uugesiittigte Kohlenwasserstoffe spalten. 

Nun haben A. v. B a e y e r  und Vi l l iger ' )  im Jnhre 1897 aue 
dem Monobromsubstitutionsproduct der asymmetrischen Dimethylbern- 
steinslure durch Behandlung mit Silberoxyd und Wasser eine P(-Lacton- 
s lure  der Fettreihe erhalten, welche bei der Destillation anecheinend 
nnzersetzt iibergeht, jedenfalls keine Abspaltung von Kohlendioxyd 
erleidet und also in dieser Beziehung eich von d l e n  bisher bekannten 
!-Lactonen unterecheidet. Eine niihere Untereucbung dieses iuerk- 
wiirdigen Ausnabmefallee war une um so wichtiger, als F i c h t e r  nnd 

I) Diese Berichte 13, 305. g, Dieee Berichte 16, 2209. 
Dss p-Lacton aus Py- 1 -Chinolyl-p-Brompropionsnure l&st sich zwar 

nicht direct in das entsprechende Chinolyl&thylen iiberfiihren, wohl aber re- 
sultirl das Chinolylkthylen, offenbar aus intermediar gebildetem Lacton, bei 
der Behandlung der fS-l-Chinolyl.8-Brompropions&ure mit Natriumcarbonat 
in d e r  Wkrme. Vergl. E i n h o r n  und L e h n k e r i n g ,  Ann. d. Chem. 246, 
172, 174. 

') Dieee Berichte 30, 1954. 
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K r a f f t  I )  die Eiitatehung der ViiiyIess:g;qiiiire nus p'-OsyglntarsRure 
diirch Destillation iirr Vacuoiii tinter Aimahme d r r  iiitet mediareii Bil- 
diing einer $-Lactonskure, die ihretseits leicht Kolileudioxyd verlieren 
sollte, erklart hatten: wenn das $-Lacton der  asymrnetrisclien Di- 
methyliipfelsiure iinzersetzt destillirte, so war jene Erkllruug kaum 
h ii I t bar. 

. Im Folgenden aolleii 111111 uusere Versuche uber die Destillation 
des #-Lactons der asyminetrischen Dimethylapfelsaure beschrieben 
werden. 

D as A 11 sga n g s m a t e  r i a I .  
Die durch Bromirung der asynimetrischen Dimetti!-lbei.nsteiiisaure 

nach der H e l  I -Volh ard 'scben Method? resultireiide ,\loiiobtom.as.- 
dimethvlbernsteirisaure wurde von v.  R a e y e r  iind V i l l i g e r  nicht in 
analperireinem Ziistand gewontieii: die Reiirdarstellung gelang uns 
leicht in Folge der ziifalligen Heobnchtung, dass die S2ui.e linter Bil- 
dung des Aiihydrids unzersetzt fliichtig ist. 

Das Product der Brorniriing der asymuietrischeii Diiiiethylbern- 
steinsaure *) wurde nach dem Trocknen :iuf Thontellrim direct der 
Destillation im Vacuum unterwotfen. Schon hei zienilich iiiedriger 
Trmperatur sp:ilten sich reichliche kleiigen voii Wxiser ah; dann 
steigt dns Thertiioineter rasch, und zwischei~ 120-130" gelit dae An- 
h y d r  i d d e r  M o n o  br  o m- as.- d i i i i  e t l i  y 1 b er 11 s t e i i i  S B  u r e  31s farb- 
loses Oel iiber: bei erneuter Destilhtion stellte sich drr Sitadepunkt 
des Anhydrids wharf auf 121-1230 bei 13 miii eiii. Das Destillat 
e r k i r r t  bald zu eiuem Gewirr dicker Nadeln voni Schmp. 450. D e r  
Kiirper besitzt die Formel 

( C H S ) ~  C ~ -~ ~ CO,. 
0. CH Rr - CO' 

CI;HrBrOj. Ber. C 34.78, H X3S, Br 38.65. 
Gef. n 34.76, B 3.58, ,) 3S.75. 

Die durch fortgesetztes Schiitteln bergestellte, wiissrige Losung 
des Anhydrids erstarrt im Vacuumexsiccator zu einem iiusserst harten, 
dirhten Krystallkuchen von reiner M o n o  b r o  iri-as.-di m e t  by1 b e rn-  
s r e i n s a u r e ,  die den Sclimp. 153" aufwies 9). 

CgHYBrO+ Her. C 3?.00, II 4.00, Br 3 i 5 5 .  
Gef. B 31.ti3, )> :<!I& u 36 03. 

9 Diese Berichte 32, 2799. 
3 Wir verwendden immer die berechnetcn Mengen  on 3 Mo1.-Gew. 

Dimetby1bernsteins:iure. 2 hlol.-Gew. Phosphortribromid und 10 Atom-Gew. 
Brom: die Bromirung wurde durch mechaoisches Schiitteln des gmz aus Glas 
heigestellten Apparateb wesentlich uoterstutzt. 

9 Durch Umkrystallisiren LUS einem geeigneten LBsungsmittel derfte sich 
dieser Schmelzpunkt noch h6her treibcn lassen - uns ist es leider nicht ge- 
lungen, ein geeignetes LBsungsmittel zu findcn. 
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Beirn LBsen des Anhydride i n  (nicht wasserfreiern) Benzol er- 
hielten wir rundliche Aggregate feiner Nadelchen rom Schmp. 133: 
welche aus krystallbenzoltaltiger Monobrorn-as.-dimethylbernsteinsaure 
besteben I). 

Cg H g  Rr04 + a Cs&. Ber. Br 30.30. Gef. Br 30.37. 
Diese Krystalle verwittern aber  sehr rasch schon an der Luft 

uriter gleichzeitigeni Ansteigen des Schrnelzpunktea bis auf 143 O und 
zeigen d a m  wieder die Zusammensetzung der reinen Monobrom-as.. 
di met hy I bernsteiiisiiure. 

CeRsBrO. Ber. Br 35.55. Gef. Br 35.39. 
Der niedrige Schmelzpunkt dieser Sliure erklart sich verrnuthlich 

durch gerioge Heirnengung von Anhydrid. 
Die reine Monobrorn-as.-dimethyll~ernste~r~s~ure lasst sich natiir- 

lich gen:iu ebenso wie die rohe Silure durch Behandlung mft Silber- 
oxyd in die $-Lactonsaure iiberfiihren. Die Letztere wurde ' nach 
F. B a e y e r  und V i l l i g e r  in Form ihres Hydrats aus Aether-Benzol 
krystallisirt und so in Tafelchen vom Schmp. 54-56" erhalten. 

D i e  D e s t i l l a t i o n  d e r  $ - L a c t o n s a u r e  i m  Vacuum.  
v. B a e y e r  und V i l l i g e r  beschreiben die Destillation der $-Lacton- 

eiiure folgenderrnaassen : ,Erhitzt man das  Lacton bei gawohnlicbem 
Druck, so geht das Krystallwasser fort, und dann destillirt bei 250- 
'L60 eine dickliche Fliissigkeit, wabrend nur geringer Ruckstand 
bleibt. Dcrs Destillat erithielt eine geringe Menge von fliichtigen 
Sauren, nach deren Verjagung der  Syrup allrn%hlich zu einer Krystall- 
masse erstarrte, die nicht naher untersucht wurde. Es hatte also nur 
eine toinimale Abspaltung roo Kohlensaure stattgefundenc a). 

Wir  haben diese Destillation im Vacuum durcbgefiihrt. 
E r s t e r  V e r s u c h :  5 g wasserhaltige $-Lactonsatire wurden bei 

13 mm Druck aus einern Paraffinbade destillirt. Zuerst ging Waaser 
fiber, nachher, zwischen 145--160", ein wasserhe~les Oel; der Riick- 
stand war ganz unbedeutend. Das erhaltene Oel wurde der Destillation 
rnit Wasserdampf unterworfen, lieferte aber  hierbei in voller Ueber- 
einstimmung mit den Benbachtungen v. B a e y e r ' s  nur Spuren fliich- 
tiger SHuren. Die ~fickstandige, von fluchtigen KBrpern befreite, saure 
Liieung gab nach dern Eindampfen die gut charakterisirte, aus Essig- 
ester in Tafelchen vorn Scbmp. 129O krystallisirede, a s y r n m e t r i s c h e  
D i rn et.h J 1 I p  f e l s a u  re. 

CaHluOs. Ber. C 44.44, H 6.17. 
Gef. )) 44.71, B 6.20. 

- 

1) Ganz ilhnlicbe Krystalle erhglt man direct aus dem RoLproduct durch 
Krystallisiren &us Benzol ; vergleiche auch die annlogen Beobachtungrn 
v. Bseyer 's .  

a) Diese Berichte 30, 1956 und 1957. 
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Die Entstehuug der asymmetrischen Ditnethylapfelsaure war uns 
zuniiclist noch unerkliirlich : denu wenn die ~-Lactonsaure  bei der 
Destillation im Vacuum uuzersetzt iibergegangen war ,  so konnte aie 
nicht. durch das blosse Kochen mit Wasser bei der Destillation mit 
wasserdanipf in Dimethylapfelsiiure iibergefiihrt worden win;  die 
6-Lactonsaure liisst sich sowohl nach den Beobachtungen von  
B a e y e r ' s  ale nach unseren eigenen, specie11 in Hinsicht auf diese 
Frage angestellten Versuchen, unverandert aus heissem Wasser 
krystallisiren. 

Z w e i t e r  V e r s u c h :  E t w a .  10 g $-Lactonsaure wurdeu im 
Vacuum destillirt uud die zwischen 145 und 160" iibergegangene 
Fraction von Neuern der Destillation unt.erworfen, wobei sie den 
Sdp. 145--150° zeigte. Diese Portion wurde noch ein drittks Ma1 
destillirt, und dadtirch wurde festgestellt , dass das  erlialtene olige 
Product vollkommen unzersetzt und ohne Hinterlasaung eiiies Riick- 
s tmdes bei 145-150° unter 13 mm Druck siedet. Wir glaubten noch 
imruer, die unveriinderte $ Lactonsliure, natiirlich kxytallwasserfrei, 
vor uus zu haben; da  sie aber in wasserfreiem Zustand ziernlich 
niedrjg (45-47") scbniilzt, so versuchten wir unser Product in dxs 
hober (54-560) schmelzende Hydrat u%erzufiihreu, indeni wir cs 
neben Wasser in eirie Glocke stellten In der That  erstarrte nun 
uiiser Kijrper nach korzer Zeit, aber  die erhaltenen Krystalle waren 
wieder asymmetrische Dimetliylapfelsaure? was durcb den Pchmp. von 
139O und durch die charakteristiscbe Krystallisatiou aus Esqigestrr 
niit voller Sicherheit constatirt wurde. 

Aus  diesem Befuiid ziehen wir den Schluss, dass das Product 
der Destillation der $-Lactonsaure im Vacuum d n s  A n h y d r i d  d e r  
a s y  ni m e t  r i s c  h e n  D i m e t  h y l a  p f e  1 s k u r  e ist: nur dieses Anhydrid 
kiinn beim blossen Stehen in einer mit Wasserdampf gesattigten 
Atmosphlre iu asymmetrische TXmethylapfelsanre iibergehen. 

D r i t t e r  V e r s u c b :  Uni diesen Schluss auch analytisch zu be- 
griinden, destillirten wir noch 5 g $-Lactonsgure und brachten die 
Fraction ron 145-150" (bei 13 mm) zur Elenientaranalyse. Das 
Anhydrid der asymmetrischen Dimethyllpfelsiiiire ist freilich sehr 
hygroskopisch und nahm schnn wahrend der nioglichst beschleunigten 
Wagung merkbar an Gewicht zu.  

CcHsOA Ber. C 50.00, H 5.55. 
Gef. J )  49.05. * 5.89. 

Das Resultat der Ari:iiyse litt Iiatiirlich unter dieser rapiden 
M'aeseraiizieliung: detinoch beweist es  mit geniigender Scharfe, dass 
wirklich das  der wasserfreien Lactonslure isomere Anhydrid der 
asymmetrischen Dimethyllpfelsiiure vorliegt. 

V i e r t e r  V e r s u c b :  Dasselbe Anhydrid entstebt auch bei der 
Destillation der asynimetrischen Dimethy1tipfelsB;ure im Vacuum. 
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Bei der Destillation unter gewiibnlichem Druck zwar scbeint sich die 
Dimethylapfelsiiure nach den Beobachtungen v. B a e  yer ’s  zu zer- 
eetzen; die Destillation bei 13 mm Drnck aber  verlauft unter genao 
denselben iiusseren Erscheinungen wie bei der ,!I-Lactonsaure, indem 
zuerst Wasser abgespalten wird, and dann,  . bei 143-15On, das 
Anhydrid ale wasserhellee Oel iibergeht; dieses 61ige Anhydrid seiner- 
eeits verwandelt sich in einer mit Waeserdampf gesattigtett Atmo- 
sphiire in kurzer Zeit wieder in die krystallisirte asyrnmetrische Di- 
methylapfelsaure. 

Aus allen diesen Versuchen fnlgt, dass das $-Lacton der asym- 
metriscben Dimethylapfelslure bei der Destillation im Vacuum eine 
U m l  a g e r u n g  erleidet in das isomere Anhydrid der asymmetrischen 
Dimethyliipfelsaure nach den Formeln : 

(CHE)2C-co ( CHsjr C - CO 
C H . 0  --+ CH.CO”* 
COOH OH 

Das $-Lacton der as.-Dirnethyliipfelsaure zerflllt allerdinge bei 
der Destillation nicht i n  Eohlendioxy-d und Dimethacrylsaure , aber 
es geht auch nicbt unveriindert iiber, sondern es  erfahrt bei erhiihter 
Temperatur eine tiefgreifende Umlageruug in einen Kiirper ganz 
auderer Natur, der seiuerseits ohne Zersetzuiig destillirt. Dieses Ver- 
halten beruht auf der speciellen Constitution des vorliegendeu 
@-Lactons und ist zweifellos nur  ihm eigenthiimlich, wahrend wir im 
Allgemeinen anxiehrnen diirfen, dass die $-Lactonslure der  Fettreihe 
im Sinne der Anschauungen von F i t t i g  und E r l e n m e y e r  und in 
Analogie niit den Eiri h o  rn’scben PLactonen bei erhiihter Ternperatur 
leicht in Kohlendioxyd und Angesattigte Verbindungen zerfallen. 

Ein Blick auf die Forrpel des $-Lactons der  aeymmetrischen 
Dimetbyliipfelsaure zeigt, dass das in n-Stellung zur lactonring- 
bildeuden Carboxylgruppe sich befindende Kohlenstoffatorn keine 
Waaserstoffatome, sotidern zwei Mettiylgruppen triigt. Diesen Umstand 
hat v. B a e y e r  in getiialer Weise benutzt. Deiin nur eine derart 
constituirte Rrombernsteinsanre wird bei der Abspaltung von Brom- 
wasserstoff ein $.Lacton geben, anstatt in Kiirper der Malei‘n- und 
Fumar-Saurereihe iiberzugehen ; aber  auch nur e k e  derart constituirte 
Aepfelsaure wird bei der Destillation ein normales Anhydrid bilden, 
und O u r  eine derart constituirte P-Lactonsiiure kano als UmlageruDgs- 
product das normale Anhydrid der entsprechenden Ox ysiiure liefern. 

Fur das Verstlndniss der Umlagernng eelbst muss in Betracht ge- 
zogen werden, dam das P-Lacton einen Viererring, das Anhydrid der 
asymmetrischen Dimethylapfelsiiure aber einen Fiiuferring enthalt. 
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Die Urnworldlung des $-Lactons iu daa Anhydrid kann also veran- 
lasst sein durch Spanoungsverhaltnisse im Ringsystem, im Sinne d e r  
v. B a e y  e r’schen Spannungstheorie I ) ,  welche in neuerer Zeit aucb 
von P i n n e r  2, fiir die Erklarung von Stabilitatsverhaltnissen in aauer- 
stoff haltigen Ringeo herangezogen wordeii ist. 

B a s  e l ,  November 1900. Unirersitiitslaboratorium. 

542. F. K e h r m a n n  und G. Steiner: Ueber das 12 Isomere 
des Rosindulins. 

(Eingegangen am 10. November.) 
Phenylisoiiaphtophenaeolliumnitrat verwandelte sich unter dem 

Einfluss reiner starker Salpetersaure in ein Genlisch von mindestens 
zwei Mononitroderivaten. Von diesen konnte Eines leicht in reinem 
Zustnnde dargestellt werden. D a  es durrh Reduction in das kiirz- 
lich 3, beschriebene Isorosiudulin No. 10 (Formel 11) iibergeht, muss 
ihm Formel I zukommen. 

Der  andere Nitrokiirper wurde nicht in reinem Zustande, sondern 
nur im Gemisch mit dern 15rsteren erhalten. Durch Reduction lieferte 
er ein n e u e s  Isorosindulin, das  zwolfte bisher bekannte. Daseelbe 
konnte leicht rein erhalteri werden und entspricht, wie in der folgen- 
den Arbeit bewiesen ist, der Formel 111. In  den Mutterlaugen beider 
NitrokBrper scheirit noch ein drittes Ieomeres eiithalten zu sein, da  
durch Reduction daraus geriuge Mengrn eines griinlich-gelben Farb- 
stoffs dargestellt werden konnten, der mit keinem der bisher bekannten 
Isorosinduline identisch ist. 

Ex p e r i m e n t e l l e r  Th e i l .  
Gut getrocknetes, gepulvertes Phenylisonaphtophenazoniumnitrat 4, 

wurde in Portionen yon j e  5 g in je  15-20 ccrn abgeblasener, starkster 
Salpetersaure unter Eiskiihluog eingetragen und das Gernisch nach 
24 Stdn. a u f  zerkleinertes Eis gegossen. Durch gutes Umriihren wird 
der anfangs harzige Niederschlag bald kornig krystallinisch. Derselbe 
-____ 

I) Diese Berichte 18, 2 2 7 i .  
3) Diese Berichte 33, 1543. 

9, Diese Berichte 31, 1937. 
‘) Diese Berichte 30, 2629. 




