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Uber die Dehydracets ure, 
Von Ludwig' Itaitinger. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 22. J~inner 1885.) 

Unter den beztiglich ihrer Stellung im chemischen Systeme 
noch nicht geni~gend erforschten or~anischen S~uren yon verh~lt- 
nissm~tssiff einfacher Zusammensetzung hat die yon G e u t h e r  
entdeckte Dehydracets~ure CsHs0 4 schon (ifter die Aufmerksam- 
keit der Chemiker errcgt. Gleichwohl sind die vorliegendcn An- 
gaben tiber Umsctzungon derselben nur dtirftige. Eine interessante 
Spaltung der Si~ure wurde yon A. 0 p p e n h e i m  und It. P r e c h t  t 
aufgefunden. Erhitzt man n~imlich Dehydracetsi~ure mit tiber- 
schtissigem ~_tznatron~ so zerfi~llt sie glattauf in zwei Molektile 
Essigsaure und je ein Molektil Kohlensi~ure und Aceton. 

Vor Kurzem haben nun L i e b e n  und t t a i t i n g e r  ~ constatirt, 
dass die Chelidons~ure in i~hnlicher Weise behandelt~ zwei Mo]e- 
ktile 0xalsiiure und ein Molekiil Aceton liefert. Die Ana]ogie 
beider Zersetzungen ist auffallend und erlaubt die Mfglichkeit 
vorauszusehen~ class den beiden genannten S~tureu auch eine 
analoge Constitution zukomme. Man braucht nur anzunehmen~ 
dass die beiden b e i d e r  Zerlegun~ durch Alkulien in die Oxal- 
siiure eingehenden Carboxylgruppen tier Chelidonsi~m'e in der 
Dehydracetsiiure durch Mcthylgruppen vertreten seien und 
letztere Si~ure ausserdem noch ein leicht abspaltbares Carboxyl 
enthalte. 

Drticken wir diese Anschauung" graphisch aus~ so erhalten 
wir aus der Zersetznnffsg'leichun~ tier Chelidons~ture: 

1 Berichte d. deutsch, chem. Ges. 1876~ p. 325. 
5'Ionatshefte fiir Chorale. 1884~ p. 339~ vg']. auch 1883~ p. 273 u. 339. 
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Besteht nun wirklieh eine so nahe Relation zwisehen beiden 
S~uren, so muss sieh jedenfalls auch in ihrem Verhalten zu anderen 
Reagentien eine gewisse 0bereinstimmung zeigen. 

Von der Chelidonsi~ure ist nun bekannt~ dass sic dureh blosse 
Digestion mit w~sserigem Ammoniak in eine stickstoffh~ltige 
S~ure, in Oxypyridindicarbons~ure (Ammonehelidonsi~ure) iiber- 
gefiihrt wird: 

C~HTO 6 + NH 3 - -  CTttsNO 5 + H20. 

Es schien nun yon hohem Interesse, zu prtifen, ob nieht aueh 
Dehydracets~ture in ~hnlich leiehter Weise in ein Pyridinderivat 
verwandelt werden kSnne. 

Der Versueh hat gezeig b dass Letzteres wirklieh der Fall 
ist. Erhitzt man n~mlich Dehydraeetsgure mit wi~sserigem Ammo- 
niak~ so erhi~lt man als Hauptproduet - -  wenigstens bei liinger 
fortgesetzter Digestion - -  eine Substanz~ welehe naeh ihrem 
chemischen nnd physikalischen Verhalten ein vollkommenes 
Analogon des dutch Erhitzen oben citirter Ammonehelidons~ture 
zu erhaltenden Oxypyridins ist. Der neue K(irper ist lest, kry- 
stalliniseh, leicht 15s]ich in Wasser; er besitzt schwaeh basische 
Eigensehaften und liefert ein Chloroplatinat. Mit Brom behandelt, 
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gibt er ein Dibromsubstitutionsproduct. DestilIirt man ihn mit 
Zinkstaub~ so erh~it man reiehliche Mengen einer bei 147 ~ ~ 
siedenden Base, welche sich dutch Eigenschaften und Verhalten 
als ein Lutidin CTttgN zu erkennen gibt. Der durch Einwirkung 
yon Ammoniak auf Dehydracets~ure direct erhaltene KSrper ist 
daher als 0 x y l u t i d i n  CTHgNO aufzufassen. Seine Entstehung" 
entspricht der Gleichung': 

Cstts04+ NH3 :CTHgNO + CO 2 -+-I-I20 

und kann nur unter gleichzeitiger Bildunff rod Koblens~ture 
erfolgen. Ftihrt man die Umsetzung in geschlossenen Gef~tssen 
durch~ so kann man in der That die Gegenwart reichlieher Menffen 
yon Ammoniumcarbonat unter den Reactionsproducten constatiren. 

Ein ansehnlicher Theil der Dehydraeets~ure reagirt jedoeh 
mit Ammoniak o h n e Kohlens~ureabspaltung unter Bildung einer 
stickstoffhiiltigen S~ture. Diese liefert, wenn tiber ihren Sehmelz- 
punkt erhitzt, Kohlendioxyd und ebenfalls Oxylutidin und ist als 
eine Monocarbons~ure des letzteren aufzufassen. 

CsHsO 4 -+- NH 3 - -  CsHghTO 3 § It~O. 

Es ist wabrscheinlich~ dass die prim~tre Wirkung des Ammo- 
niaks ant Dehydracets~iure ausschliesslich in dem dutch letztere 
Gleichung angedeuteten Sinne verlauft, dass aber die g'ebildete 
Oxylutidincarbonsi~ure weiterhin theilweise zerfalle. Ausser den 
g'enannten scheinen ~ar keine anderen KSrper g'ebildet zu werden.t 

Dieser glatte und einfache /Jber~ang yon stickstofffreien 
Substanzen zu Derivaten des Pyridins ist ein bisher so selten 
beobachteter, dass wir allen Grund haben - -  wenn sonst nichts 
dagegen spricht--KSrper, welche dazu f~thig sind~ als zusammen- 
geh~h'ig zu betrachten, und demnach Dehydracets~ture~ Chelidon- 
s~ure~ MekonsKure etc. als Derivate einer und derselben Stamm- 
substanz CsHa0 ~ aufzufassen. 

Schliesslich m(ichte ich nicht unerw~hnt lassen~ dass dis aus 
dem Vorhergehenden sich ergebendeFormulirunff derDebydracet- 

1 0ppenheim und Precht  ffeben an~ dass darch Abdampfen yon 
Dehydraeets~ure mit Ammoniak ein Amid entstehe. Naeh den mitffetheilten 
Eig-enschaften dieser Verbindunff ist es wahrscheinlich, dass dieselbe vor- 
wieffend aus Oxylutidin bestand. 
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s~iure recht gut in Einklan~" zu bringen ist mit ihrer Entstehung 
aus Acetessigester. 
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Weit iibersichtlicher gestaltet sich dieses Schemu~ wenn 
man statt der angewendeten die yon G e u t h e r  vorgeschlagene 
Formel des Acetessigesters: CHa--COIt--CH--COOC~tt 5 bentitzt. 

Die gcnauere Beschreibung der hier besprochenen neuen 
Verbiadungen, sowie ihrer wichtigstcn Umsetzungen hoffe ich in 
B~lde n~chtragen zu kSnnen. 


