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Uber die Dehydracetsure,

Von Ludwig Haitinger.

(Vorgelegt in der Sitzung am 22. Jinner 1885.)

Unter den beziiglich ihrer Stellung im chemischen Systeme
noch nicht gentigend erforschten organischen Sduren von verhélt-
nissmissig einfacher Zusammensetzung hat die von Geuther
entdeckte Dehydracetsdure C;H O, schon Gfter die Anfmerksam-
keit der Chemiker erregt. Gleichwohl sind die vorliegenden An-
gaben tiber Umsctzungen derselben nur diirftige. Eine interessante
Spaltung der Sdure wurde von A. Oppenheim und H. Precht!
aufgefunden. Erhitzt man n#mlich Dehydracetssiure mit iber-
schiissigem Atznatron, so zerfillt sie glattanf in zwei Molekiile
Essigsiure und je ein Molekiil Kohlensdure und Aceton.

Vor Kurzem haben nun Lieben und Haitinger? constatirt,
dass die Chelidonsiure in dhnlicher Weise behandelt, zwei Mole-
kiille Oxalsgure und ein Molekiil Aceton liefert. Die Analogie
beider Zersetzungen ist auffallend und erlanbt die Moglichkeit
vorauszusehen, dass den beiden genannten SHuren auch eine
analoge Constitution zukomme. Man braucht nur anzunehmen,
dass die beiden bei der Zerlegung durch Alkalien in die Oxal-
siure eingehenden Carboxylgruppen der Chelidonssure in der
Dehydracetsiure durch Methylgruppen vertreten seien wund
letztere Sdure ausserdem noch ein leicht abspaltbares Carboxyl
enthalte.

" Driicken wir diese Angchaunung graphisch aus, so erhalten
wir aus der Zersetzungsgleichung der Chelidonsiure:

1 Berichte d. deutsch. chem. Ges. 1876, p. 325.
2 Monatshefte fiir Chemie. 1884, p. 389, vgl. auch 1883, p. 273 u. 339.
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Besteht nun wirklich eine so nahe Relation zwischen beiden
Séduren, so muss sich jedenfalls auch inihrem Verhalten zu anderen
Reagentien eine gewisse Ubereinstimmung zeigen.

Von der Chelidons#ure ist nun bekannt, dass sie durch blosse
Digestion mit wiisserigem Ammoniak in eine stickstoffhiltige
Sgure, in Oxypyridindicarbonssiure (Ammonchelidonsiure) iiber-
gefiihrt wird:

C,H,0, + NH; =C ,H,NO, + H,0.

Es sehien nun von hohem Interesse, zu priifen, ob nicht auch
Dehydracetsdure in dhnlich leichter Weise in ein Pyridinderivat
verwandelt werden konne.

Der Versuch hat gezeigt, dass Letzteres wirklich der Fall
ist. Erhitzt man nimlich Dehydracetsdure mit wisserigem Ammo-
niak, so erhilt man als Hauptproduet — wenigstens bei linger
fortgesetzter Digestion — eine Substanz, welche nach ihrem
chemischen und physikalischen Verhalten ein vollkommenes
Analogon des dureh Erhitzen oben ecitirter Ammonchelidonssiure
zu erhaltenden Oxypyridins ist. Der neue Korper ist fest, kry-
stallinisch, leicht 19slich in Wasser; er besitzt schwaeh basische
Eigenschaften und liefert ein Chloroplatinat. Mit Brom behandelt,
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gibt er ein Dibromsubstitutionsproduct. Destillirt man ihn mit
Zinkstaub, so erhélt man reichliche Mengen einer bei 147°—151°
siedenden Base, welche siech durch Eigenschaften und Verbalten
als ein Lutidin C,H N zu erkennen gibt. Der durch Einwirkung
von Ammoniak auf Dehydracetsiure direct erhaltene Korper ist
daher als Oxylutidin C,HyNO aufzufassen. Seine Entstehung
entspricht der Gleichung:

0,H,0, -+ NH, =C,H,NO + €0, +H,0

und kann nur unter gleichzeitiger Bildung vop Kohlensiure
erfolgen. Fiithrt man die Umsetzung in geschlossenen Geffissen
durch, so kann man in der That die Gegenwart reichlicher Mengen
von Ammoninmearbonat unter den Reactionsproducten constatiren.

Ein ansehnlicher Theil der Dehydracetsiiure reagirt jedoch
mit Ammoniak ohne Kohlensdureabspaltung unter Bildung einer
stickstoffhiiltigen Sdure. Diese liefert, wenn iiber ihren Schmelz-
punkt erhitzt, Kohlendioxyd und ebenfalls Oxylutidin und ist als
eine Monocarbonsiure des letzteren aufzufassen.

€, H,0, + NH, = C,H,NO, + I,0.

Es ist wahrscheinlich, dass die primire Wirkung des Ammo-
niaks auf Dehydracetséiure ausschliesslich in dem durch letztere
Gleichung angedeuteten Sinne verlanft, dass aber die gebildete
Ozxylutidinearbonsidure weiterhin theilweise zerfalle. Ausser den
genannten scheinen gar keine anderen Korper gebildet zuwerden,*

Dieser glatte und einfache ﬁbergang von stickstofffreien
Substanzen zu Derivaten des Pyridins ist ein bisher so selten
beobachteter, dass wir allen Grind haben — wenn sonst nichts
dagegen spricht —Korper, welche dazu fahig sind, als zusammen-
gehorig zu betrachten, und demnach Dehydracetsiure, Chelidon-
siure, Mekonsédure etc. als Derivate einer und derselben Stamm-
substanz C;H,0, aunfzufassen.

Schliesslich mochte ich nicht unerwihnt lassen, dass die aus
dem Vorhergehenden sich ergebende Formulirung der Dehydracet-

10ppenheim und Precht geben an, dass durch Abdampfen von
Dehydracetsiure mit Ammoniak ein Amid entstebe. Nach den mitgetheilten
Eigenschaften dieser Verbindung ist es wahrscheinlich, dass dieselbe vor-
wiegend aus Oxylutidin bestand.
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sdure recht gut in Einklang zu bringen ist mit ihrer Entstehung
aus Acetessigester.

CH, CH,
| l
CO—CH, ¢ = CH

! | ]

COOC,H, = O CO + 2C,HOH

| ]
C0—CH,—CO0C,H, ¢ — C—COO0H
| l
CH, CH,

Weit tibersichtlicher gestaltet sich dieses Schema, wenn
man statt der angewendeten die von Geuther vorgeschlagene
Formel des Acetessigesters: CH,—COH=CH—COOC,H, beniitzt.

Die genauere Beschreibung der hier besprochenen neuen
Verbindungen, sowie ihrer wichtigsten Umsetzungen hoffe ich in
Bilde nachtragen zu konnen.




