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O. Severini') hergestellten und als 1-Phenyl-3-methyl-[pyrazol]-
4-carbonséiure erkannten S#ure. Die Methylgruppe steht also in
3-Stellang; deshalb kénnen die beiden Carboxyle sich nur in 4 und
5 befinden.

Als Nebenproduct bildet sich bei der Destillation der Dicarbon-
siiure, durch totule Entcarboxylirung, das I-Phenyl-3-wethylpyrazol.
Man trennt die beiden Kérper, indem man die Base mit Wasser-
diampfen {ibertreibt, oder sie aus der sodaalkalisch gemachten,
wissrigen Suspension des Destillats mit Aether extrahirt. Die Mono-
carbonsdure wird durch Ansduern mit Essigsiure ausgeschieden.
Aus Wasser oder ganz verdiinutem Alkobol umkrystallisirt, bildet sie
lange, weisse Nadeln vom Schmp. 192!/3—193°. )

0.0872 g Sbst.: 0.2080 g COs, 0.0434 g Hy0. — 0.2235 g Shst.: 0.5331 g
CO,, 0.1026 g Hy 0.

CiiHi00aNs. Ber. C 65.3, H 4.9.
Gef. » 65.0, 65.0, » 5.5, 5.1.

Aus den Darstellungsmethoden der beiden bei 166° und 193°
schmelzenden, vorstehend genannten Phenyl-methyl-[pyrazol]-mono-
carbonsiduren ergiebt sich, dass diejenige Carboxylgruppe, welche an
dem durch zwei Koblenstoffatome begrenzten Kohlenstoffatom des
Pyrazolkerns hiingt, weit stabiler ist, als wenn sie an einem der beiden
Kohlenstoffatome sitzt, die gleichzeitig von Stickstoff und Koblenstoff
flankirt werden, eine Gesetzmiissigkeit, auf die bereits Claisen?) bei
anderer Gelegenheit anfmerksam gemacht hat.

641. Fr. Fichter und Sylvain Hirsch: Zur Kenntniss des
g-Lactons der asymmetrischen Dimethylépfelsiure.
(Eingegangen am 13. November.)

Die Entdeckung der Lactone durch Fittig und Bredt3) erfolgte
im Verlaufe der systematischen Usntersuchungen Fittig’s iiber die
ungesittigten Siuren. Die Halogenwasserstoffadditionsproducte jener
Séuren liessen sich in zwei Klassen theilen: die (aus den wf-ungesét-
tigten Sduren erhaltenen) g-gebromten Sénren spalten bLei der Behand-
lung mit Natrinmecarbonat Bromwasserstoff und Kohlendioxyd ab unter
Bildung ungesittigter Kohlenwasseratoffe #); die (aus den py-ungesit-
tigten Sduren erhaltenen) y-gebromten S#iuren aber verlieren meist

1) Diese Berichte 25, Ref. 944. 3) Diese Berichte 24, 1893.

3) Ann. d. Chem. 200, 58 f.

4) Neben der Kohlenwasserstoffbildung verlaufen noch andere Reactionen.
Vergl. hieriiber Fittig, diese Berichte 27, 2662.
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schon bei Behandlung mit.Wasser nur Bromwasserstoff und geben
eben die Lactone. Die auffallende Aehnlichkeit zwischen beiden Re-
actionen fand durch E. Erlenmeyer!) klaren Ausdruck: er formulirte
die Bildung des Styrols aus Phenyl-p-brompropionsidure beim Behan-
deln mit Natriumcarbonat derart, dass als Zwischenproduct ein f-Lac-
ton auftritt:

CsHﬁ.CHBI‘.QHQ N B CsHb.qH.(}HQ CO
NaQ.CO ~ > eert 0—co >
-+ CGH_I,.CH:CH’.

Das hypothetische g-Lacton ist nicht existenzfahig, es spaltet sich so-
fort in Styrol und Kohlendioxyd; die in ganz analoger Reaction ent-
stehenden y-Lactone aber sind bestindig und unterliegen keiner wei-
teren Zersetzung,.

Wenige Jahre spiter konnte Einhorn ?) bei der Behandlung der
o-Nitrophenyl-§-brompropionsdure mit Natriumcarbonat das von
Erlenmeyer als Zwischenproduct vermuthete p-Lacton isoliren, und
diesem ersten g-Lacton folgten spéter poch verschiedene andere nach.
Alle diese p-Lactone zeigen die gemeinsame Eigenschaft, dass sie bei
erhohter Temperatur, meist schon beim Kochen mit Wasser, Kohlen-
dioxyd abspalten und in die entsprechenden, ungesittigten Verbin-
dungen {ibergehen 3); sie fiigen sich also alle in den Rahmen der An-
schauungen von Fittig und Erlenmeyer, nach welcher im Aligemeinen
nur 7-Lactone bestindig sind, p-Lactone aber, wenn sie auch als
Zwischenproducte in manchen Fillen gefasst werden konnen, sich bei
erhéhter Temperatur, meist schon beim Kochen mit Wasser, in
Kohlendioxyd und ungesittigte Kohlenwasserstoffe spalten.

Nun haben A. v. Baeyer und Villiger4) im Jahre 1897 aus
dem Monobromsubstitutionsproduct der asymmetrischen Dimethylbern-
steinsiiure durch Behandlung mit Silberoxyd und Wasser eine g-Lacton-
siure der Fettreihe erhalten, welche bLei der Destillation anscheinend
unzersetzt i{ibergeht, jedeufalls keine Abspaltung von Kohlendioxyd
erleidet und ulso in dieser Beziehung sich von allen bisher bekannten
f-Lactonen unterscheidet. Eine ndhere Untersuchung dieses merk-
wiirdigen Ausnabmefalles war uns um so wichtiger, als Fichter nnd

1) Diese Berichte 13, 305. ) Diese Berichte 16, 2209.

%) Das g-Lacton aus Py-1-Chinolyl-8-Brompropionsiure lisst sich zwar
nicht direct in das entsprechende Chinolylathylen ifiberfithren, wohl aber re-
sultirt das Chinolylithylen, offenbar aus intermediir gebildetem Lacton, bei
der Behandlung der Py-1-Chinolyl-8-Brompropionsiure mit Natriumecarbonat
in der Warme. Verg). Einhorn und Lehnkering, Ann. d. Chem. 246,
172, 174.

4) Diese Berichte 30, 1954.
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Krafft!) die Eutstehung der Vinylessigsiure aus p-Oxyglutarsiure
durch Destillation im Vacuum unter Annabme der inteimediaren Bil-
dung einer g-Lactonsiure, die ihrerseits leicht Kohlendioxyd verlieren
sollte, erklirt hatten: wenn das g-Lacton der asymmetrischen Di-
methylipfelsdure unzersetzt destillirte, so war jene Erkliraug kaum
haltbar.

Im Folgenden sollen nun uusere Versuche iiber die Destillation
des p-Lactons der asvmmetrischen Dimethylipfelsinure beschrieben
werden.

Das Ausgangsmaterial

Die durch Bromirung der asymmetrischen Dimethyvlbernsteinsiare
nach der Hell-Volhard’schen Methode resultirende Monobrom-as.-
dimethylbernsteinsdure wurde von v. Baeyer und Villiger nicht in
apalysenreinem Zustand gewonnen: die Reindarstellung gelang uns
leicht in Folge der zufilligen Beobachtung, dass die Siure unter Bil-
dung des Avhydrids unzersetzt flichtig ist.

Das Product der Bromirung der asymwetrischen Dimethylbern-
steingdure ?2) wurde npach dem Trocknen auf Thontellern direct der
Destillation im Vacuum unterworfen. Schon bei ziemlich niedriger
Temperatur spalten sich reichliche Mengen von Wusser ab; dann
steigt das Thermometer rasch, und zwischen 120—130° geht das An-
hydrid der Monobrom-as.-dimethylbernsteinsiure als farb-
loses Oel iiber: bei erneuter Destillation stellte sich der Siedepunkt
des Anhydrids scharf auf 121-—123° bei 13 mm ein. Das Destillat
erstarrt bald zu eivem Gewirr dicker Nadeln vom Schmnp. 45% Der
Kirper besitzt die Formel

(CH3); C-- -—— —CO__ o

CHBr— CO™
CsH:BrO;. Ber. C 34.78, H 3.33, Br 38.65.
Gef. » 34.76, » 3.538, » 38.75.

Die darch fortgesetztes Schiitteln bergestellte, wiissrige Losung
des Anhydrids erstarrt im Vacuumexsiccator zu einem éusserst harten,
dichten Krystallkuchen von reiner Monobrom-as-dimethylbern-
steinsidure, die den Schmp. 1539 aufwies 3).

CsHyBrOy. Ber. C 32.00, H 4.00, Br 35.53.
Gef. » 31.63, » 3.48, » 36 03.

1y Diese Berichte 82, 2799.

2 Wir verwendeten immer die berechneten Mengen von 3 Mol.-Gew.
Dimethylbernsteinsiure. 2 Mol.-Gew. Phosphortribromid und 10 Atom-Gew.
Brom: die Bromirung wurde durch mechanisches Schittteln des ganz aus Glas
hergestellten Apparates wesentlich uuterstiitat.

9 Durch Umkrystallisiren aus einem geeigneten Lésungsmittel dirfte sich
dieser Schmelzpuokt noch hoher treiben lassen — uns ist es leider nicht ge-
lungen, ein geeignetes Losungsmittel zu finden.



Beim Losen des Anhydrids in (nicht wasserfreiem) Benzol er-
hielten wir rundliche Aggregate feiner Nidelchen vom Schmp. 1337,
welche aus krystallbenzolkaltiger Monobrom-as.-dimethylbernsteinsdure
bestehen 1). '

CeHgBrOy + oCsHg. Ber. Br 30.30. Gef. Br 30.37.

Diese Krystalle verwittern aber sehr rasch schon an der Luft
unter gleichzeitigem Anpsteigen des Schmelzpunktes bis auf 143° und
zeigen dann wieder die Zusammensetzung der reinen Monobrom-as.
dimethylbernsteinsiure.

CeHoBrO. Ber. Br 35.55. Gef. Br 35.39.

Der niedrige Schmelzpunkt dieser Siare erklirt sich vermuthlich
durch geringe Beimengung von Anhydrid.

Die reine Monobrom-as.-dimethylbernsteinsdure lidsst sich natie-
lich genau ebenso wie die rohe Sidure durch Behandlung mit Silber-
oxyd in die g-Lactonsiure dberfihren. Die Letztere wurde "nach
v. Baeyer und Villiger in Form ihres Hydrats aus Aether-Benzol
krystallisirt und so in Téfelchen vom Schmp. 54—56" erhalten.

Die Destillation der g-Lactonsaure im Vacuum.

v. Baeyer und Villiger beschreiben die Destillation der g-Lacton-
silure folgendermaassen: »>Erhitzt man das Lacton bei gewdhnlichem
Druck, so geht das Krystallwasser fort, und dann destillirt bei 250—
260" eine dickliche Fliissigkeit, wihrend nur geringer Riickstand
bleibt. Das Destillat enthielt eine geringe Menge von fliichtigen
Sduren, nach deren Verjagung der Syrup allmihlich zu einer Krystall-
masse erstarrte, die nicht niher untersucht wurde. Es hatte also nur
eine wminimale Abspaltung von Kohlensiure stattgefundenc 2?).

Wir haben diese Destillation im Vacuum durchgefiihrt.

Erster Versuch: 5 g wasserhaltige p-Lactonsiare wurden bei
13 mm Druck aus einem Paraffinbade destillirt. Zuerst ging Wasser
iiber, nachher, zwischen 145—160", ein wasserhelles Oel; der Riick-
stand war ganz unbedeutend. Das erhaltene Oel wurde der Destillation
mit Wasserdamp{ unterworfen, lieferte aber hierbei in voller Ueber-
einstimmung mit den Beobachtungen v. Baeyer’s nur Spuren fliich-
tiger Sduren. Die ciickstdndige, von fliichtigen Kérpern befreite, saure
Losung gab nach dem Eindampfen die gut charakterisirte, aus Essig-
ester in Tifelechen vom Schmp. 129 krystallisirende, asymmetrische
Dimethyldpfelsdunre.
CaquOs. Ber. C 44.44, H 6.17.
Gef. » 44.71, » 6.20.

1) Ganz #hnliche Krystalle erh&lt man direct aus dem Rolproduct durch
Krystallisiren aus Benzol; vergleiche auch die analogen Beobachtungen
v. Baeyer’s.

?) Diese Berichte 80, 1956 und 1957.



Die Entstehung der asymmetrischen Dimethylipfelsiure war uns
zuniichst noch unerkliirlich: denn wenn die f-Lactonsiure bei der
Destillation im Vacaum unzersetzt libergegangen war, so konnte sie
nicht durch das blosse Kochen mit Wasser bei der Destillation mit
‘Wasserdampf in Dimethylipfelsiure Gbergefiihrt worden sein; die
p-Lactonséure lidsst sich sowohl nach den Beobachtungen von
Baeyer’s als nach unseren eigenen, speciell in Hinsicht aof diese
Frage angestellten Versachen, unverindert aus heissem Wasser
krystallisiren.

Zweiter Versuch: Etwa 10 g g-Lactonsiure wurden im
Vacuum destillirt und die zwischen 145 und 160° iibergegangene
Fraction von Neuem der Destillation unterworfen, wobei sie den
Sdp. 145—150° zeigte. Diese Portion wurde noch ein drittes Mal
destillirt, und dadurch wurde festgestellt, dass das erhaltene &lige
Product vollkommen unzersetzt und ohne Hinterlassung eines Rick-
standes bei 145—150° unter 13 mm Druck siedet. Wir glaubten noch
immer, die unverinderte g Lactonsiiure, patiirlich krystallwasserfrei,
vor uns zu haben; da sie aber in wasserfreiem Zustand ziemlich
niedrig (45—47°) schmilzt, so versuchten wir unser Product in dus
héher (54—569) schmelzende Hydrat iberzufiibren, indem wir es
neben Wasser in eine Glocke stellten In der That erstarrte nun
unser Korper nach kurzer Zeit, aber die erhaltenen Krystalle waren
wieder asymmetrische Dimethylipfelsiure, was durch den Schmp. von
129% und durch die charakteristische Krystallisation aus Essigester
mit voller Sicherheit constatirt wurde.

Aus diesem Befund ziehen wir den Schluss, dass das Product
der Destillation der p-Lactonsiure im Vacuum das Anhydrid der
asymmetrischen Dimethylipfelsdure ist: nur dieses Anhydrid
kann bLeim blossen Steben in einer mit Wasserdampf gesittigten
Atmosphire in asymmetrische Dimethyldpfelsdure iibergehen.

Dritter Versuch: Um diesen Schluss auch analytisch zu be-
grinden, destillirten wir noch 5 g p-Lactonsiure und brachten die
Fraction von 145—150" (bei 13 mm) znr Klementaranalyse. Daus
Anhydrid der asymmetrischen Dimethylipfelsiiure ist freilich sehr
hygroskopisch and nahm schon wihrend der moglichst beschleunigten
Wigung merkbar an Gewicht zu.

CeHs O, Ber. C 50.00, H 5.55.
Gef. » 49.05. » 5.89.

Das Resultat der Anulyse litt natiirlich unter dieser rapiden
Wasseranziehung: dennoch beweist es mit geniigender Schirfe, dass
wirklich das der wasserfreien Lactonsiure isomere Anhydrid der
asymmetrischen Dimethylipfelsiiure vorliegt.

Vierter Versuch: Dasselbe Anhydrid entsteht auch bei der
Destillation der asymmetrischen Dimethylipfelsiure im Vacuum.



Bei der Destillation unter gewdhnlichem Druck zwar scheint sich die
Dimethylipfelsiure nach den Beobachtungen v. Baeyer’s zu zer-
setzen; die Destillation bei 13 mm Druck aber verlduft unter genan
denselben &usseren Erscheinungen wie bei der f-Lactonsiiure, indem
zuerst Wasser ' abgespalten wird, und dann, . bei 145—150", das
Anhydrid als wasserhelles Oel iibergeht; dieses 6lige Anhydrid seiner-
seits verwandelt sich in einer mit Wasserdampf gesittigten Atmo-
spbire in kurzer Zeit wieder in die krystallisirte asymmetrische Di-
methylépfelsiiure.

Aus allen diesen Versuchen folgt, dass das p-Lacton der asym-
metrischen Dimethylipfelsiure bei der Destillation im Vacuum eine
Umlagerung erleidet in das isomere Anhydrid der asymmetrischen
Dimethylépfelsdure nach den Formeln:

(CHXO—CO  (CHHC—CO _
CH.O ~ > ca.co” 9
COOH OH

Das g-Lacton der as.-Dimethyldpfelsiure zerfillt allerdings bei
der Destillation nicht in Koblendioxyd und Dimethacrylsdure, aber
es gebt auch nicht unverindert iiber, sondern es erfihrt bei erhohter
Temperatur eine tiefgreifende Umlagerung in einen Korper ganz
anderer Natur, der seinerseits ohne Zersetzung destillirt. Dieses Ver-
halten berubt auf der speciellen Constitution des vorliegenden
g-Lactons und ist zweifellos nur ihm eigeothiimlich, wihrend wir im
Allgemeinen annehmen diirfen, dass die g-Lactonsiiure der Fettreihe
im Sinoe der Anschauungen von Fittig und Erlenmeyer und in
Analogie mit den Einhorn’schen p-Lactonen bei erhohter Temperatur
leicht in Kohlendioxyd und ungesittigte Verbindungen zerfallen.

Ein Blick auf die Formel des f§-Lactons der asymmetrischen
Dimethylipfelsiure zeigt, dass das in «-Stellung zur lactonring-
bildenden Carboxylgruppe sich befindende Koblenstoffatom keine
Wasserstoffatome, sondern zwei Methylgruppen trigt. Diesen Umstand
hat v. Baeyer in genialer Weise benutzt. Denn nur eine derart
constituirte Bromberpsteinsiure wird bei der Abspaltung von Brom-
wasgerstoff ein g-Lacton geben, anstatt in Korper der Malein- und
Fumar-Siurereihe - iiberzugehen; aber auch nur eine derart constituirte
Aepfelsiure wird bei der Destillation ein normales Anhydrid bilden,
und pur eine derart constituirte g-Lactonsiure kann als Umlagerungs-
product das normale Anhydrid der entsprechenden Oxysiiure liefern.

Fir das Veratindniss der Umlagerung selbst muss in Betracht ge-
zogen werden, dass das f-Lacton einen Viererring, das Anhydrid der
asymmetrischen Dimethylipfelsiure aber einen Fiuferring enthilt.
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Die Umwandlung des p-Lactons in das Anhydrid kann also veran-
lasst sein durch Spannungsverhiltnisse im Ringsystem, im Sinne der
v. Baever’schen Spannungstheorie'), welche in neuerer Zeit auch
von Pinner?) fir die Erkldrung von Stabilitdtsverhdltnissen in sauer-
stoffhaltigen Ringen herangezogen worden ist.
Basel, November 1900. Universititslaboratorium.

642, F. Kehrmann und @. S8teiner: Ueber das 12 Isomere
des Rosindulins.
(Eingegangen am 10. November.)

Phenylisonaphtophenazoniumnitrat verwandelte sich unter dem
Einfluss reiner starker Salpetersiure in ein Gemisch von mindestens
zwei Mononitroderivaten. Von diesen konnte Eines leicht in reinem
Zustande dargestellt werden. Da es durch Reduction in das kiirz-
lich3) beschriebene Isorosindulin No. 10 (Formel II) iibergeht, muss
ihm Formel I zukommen.
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Der andere Nitrokdrper wurde nicht in reinem Zustande, sondern
nur im Gemisch mit dem Ersteren erhalten. Durch Reduction lieferte
er ein neues Isorosindulin, das zwélfte bisher bLekannte. Dasselbe
konnte leicht rein erbalten werden und entspricht, wie in der folgen-
den Arbeit bewiesen ist, der Formel III. In den Mutterlaugen beider
Nitrokdrper scheint noch ein drittes I#omeres enthalten zu sein, da
durch Reduction daraus geringe Mengen eines griinlich-gelben Farb-
stoffs dargestellt werden konnten, der mit keinem der bisher bekannten
Isorosinduline identisch ist.

Experimenteller Theil

Gut getrocknetes, gepulvertes Phenylisonaphtophenazoniumnitrat ¢)
wurde in Portionen von je 5 g in je 15—20 ccm abgeblasener, stirkster
Salpetersiure unter Eiskiiblung eingetragen und das Gemisch nach
24 Stdn. auf zerkleinertes Eis gegnssen. Durch gutes Umriihren wird
der anfangs harzige Niederschlag bald kornig krystallinisch. Derselbe

1) Diese Berichte 18, 2277. ?) Diese Berichte 31, 1937.
3) Diese Berichte 33, 1543. 4) Diese Berichte 30, 2629.





