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194. Benno Homolke: Ueber Condeneationsprodukte der 
a-Ketonsituren. I. 

Vor&nfige Mittheilung.] 
(Aus dem chem. Laboratorium der KgL Akademie der Wiesenschaften in 

Miinchen.) 
(Eingegangen am 30. U r z . )  

In  dem eoebea erechienenen Hefte der SBerichte der dentechen 
chemischen Geeellachaftc theilt (S. 539) Herr A r n o l d  P e t e r  mit, 
dass es ihm gelungen sei, durch direkte Condensation von Phenyl- 
glyoxyle&ure mit Dimethylanilin mittelst Chlorzink die Leukobase des 
Maltlchitgriins zu erhalten. Der Umetand, daes eich die Phenylgly- 
oxylaliur9 bei dieaer Reaktion wie der urn ein Kohlenstoffatom b e r e  
Benzaldehyd verhiilt, veranlaset mich, die vorllufigen Reeultate einer 
Reihe noch nicht abgeechloeaener Vereuche mitzutheilen. deren Zweck 
es ist, zu zeigen, dms ganz allgemein eowohl fette ale such aromatiache 
a- Ketonsluren unter gewieeen Bedingungen auseerordentlich leicht 
Kohlensiiure abspalten und eich dann wie die um ein Kohlenstoffatom 
h e r e n  Aldehyde verhalten. 

Die bisher ausgefihrten Verauche beziehen eich vorziiglich anf 
das Verhalten der Brenztraubendure und der Phenylglyoxylsiiure 
gegeniiber der Condensation mit Essigdiureanhydrid und Natrium- 
acetat einerseits, rnit Dimethylanilin oder Phenol mittelet Chlorzink 
resp. Schwefelsiiure andererseite. 

C o n d e n s a t i o n  d e r  a-Ketonst iuren mi  t Eseigetiureanhydr id  
und Na t r iumace ta t .  

Mischt man einen Theil Brenztraubensiiure mit 4-5 Theilen 
EseigeiIureanhydrid und fiigt 5 Theile entwbeerten Natriumacetata 
hinzu, 80 beginnt achon bei gewiihnlicher Temperatur eine langsame 
Kohlens&ureentwickelung, wiihrend eich das Gemenge allmtihlich erwiirmt. 
Zur Vollendung der Reaktion erwiirmt man nun miiglichet m c h  - 
am Beeten in einem Rundkiilbchen BUS freier Hand iiber einer grosaen 
Oasflamme - auf 160-180°. Ee tritt eine etiirmische Kohlenesure- 
entwickelung ein, die nach wenigen Minuten beendigt iet. Wird zu 
langaam erhitzt (z. B. in einem Oelbade), so &bt eich die Mmee 
dunkelbraun. Die erkaltete Schmelze wird eerrieben uud in einem 
Extractionsapparat rnit Petroleumaether (vom Siedepuokt 50 - 600) 
ausgekocht; beim Erkalten und Verdunsten der heise 6ltrirten Liieung 
erhiilt man eine in farblosen Prismen krystallieirende S&ure vom 
Schmelzpunkt 70-7 10') und rnit allen charskteristiechen Eigenechaften 

l) Der von Lanber und Hell (diese Bericbte VJI, 560) angegebcne 
Schmelzpunkt r o n  600 wurde nicht beobachtet. 
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der u-Crotonsiinre.  Die wbsrige Liisung dereelben reduokt beim 
Erwiirmen alkalische Silberliiaung unter Spiegelbildung. Daa Bleisalz 
krystallieirt beim Verdunsten seiner wbsrigen Liisung im Vacuum in 
den von Claus') und von H e l l  und Laubera )  beachnebenen Formen. 
Daaselbe gab bei der Analyse 59.5 pCt. PbO, berechnet 59.1 pCt. 

Die Einwirkung von Essigsaureanhydrid und Natrinmacetat suf 
Brenztraubensaure verliiuft demnach im Sinne folgender Gleichung : 

CH3--CO---COaH+CH3---C03H =COa+HaO 
+ CHs -.- CH =:= C H -  COaH. 

Die Reaktion geatattet folglich, von einer a-Ketonslure rnit 
n-Kohlenstoffatomen zu einer ungedttigten, also indirekt auch zu einer 
gesattigten Sliure rnit (n f 1) Kohlenstoffatomen zu gelangen. 

Ganz analog verlauft die Reaktion bei Anwendung von Phenyl- 
glyoxylsiiure. Man erhiilt dabei eine in Waaser sehr schwer lijsliche 
SIiure vom Schmelzpunkte 130- 1320, also unzweifelhaft Zimmtsiiure. 
Erschiipfend ist dieee Reaktion noch nicht untersucht, ebenso die 

Condensa t ion  d e r  a -Ke tonsauren  mit  D ime thy lan i l in  
un d P he no  1 mi t t  e ls  t C hl or zin k r e s  p. S c  h w efel  e l  u re. 

Condensirt man Phenylglyoxylsiiure mit Dimethylanilin und Chlor- 
zink, so erhiilt man, wie auch Herr A. P e t e r  gefunden hat, Tetra- 
methyldiamidotriphenylmethan, die Leukobaee dea Malachitgriins. Die 
nach bekannten Methoden isolirte und aus Alkohol umkrystallisirte 
Base zeigt den Schmelzpunkt 93O und alle Ton 0. Fi sche r s )  und 
L e h m a n n4) angegebenen Eigenschaften. 

Auch Brenztraubenaaure condensirt aich in Gegenwart von Chlor- 
zink rnit Dimethylanilin zu einem baaischen Kiirper, der in saurer 
Liisung durch Chloranil, Mangansuperoxyd und andere Oxydatione- 
mittel in einen schmutzig griinen Farbetoff iibergefiihrt wird. 

Erwiirmt man Phenylglyoxylsliure mit Phenol und Schwefelsaure 
auf 1209 so tritt unter Rothfarbung der Masse stiirmische Kohlen- 
saureentwicklung ein. Versetzt man nach dem Erkalten mit Wasser, 
so erhPlt man einen zinnoberrothen krystallinischen Eorper, unliislich 
in Wasser, schwerliislich in Ligroin, leicht in Alkohol und Aether; 
in Alkalien liist sich derselbe rnit prachtvoll purpurrother Farbe, ist 
also unzweifelhaft Benzaurin 5). 

9 Ann. Chem. Pharm. 131, 62. 
'3 Diese Berichte VII, 560. 
3) Ann. Chem. Pharm. 206. 122. 
4, Diese Berichta XII, 598. 
5, Diese Berichte XII, 1463. 



&me analog verbtilt eich Brenztraubensiiure. 
Ich beabsichtige, die erwghnten Reaktionen eiogehend zu unter- 

euchen, ausserdem aber auch auf die iibrigen bekannten e-Ketoneluren, 
eowie auf die Meeoxalsgure und die von Baeyer  und mirl) be- 
schriebene Chinieatindiure, ale einzige bekannte Diketoncarbonegore, 
anzuwenden. 

Zum Schluese sei noch erwiihnt, dam auch darj Ieatin, ale inneres 
(Lactim-) Anhydrid der o-Amidophenylglyoxyleiiure eowohl mit Di- 
methylanilin als auch mit Phenolen schbn krystallieirende Condenea- 
tionsprodukte liefert. Die ersteren werden durch eaure Oxydatione- 
mittel zu blaugriinen, die letzteren durch alkalische FenicyankaliumlBsung 
zu prachtvoll rothen Farbstoffen oxydirt. Speziell iiber dieee Condense 
tionsprodukte dee Iaatine wird in nhhster Zeit von anderer Seite 
ausfiihrlich berichtet werden. 

Miinchen, am 26. MBrz 1885. 

186. C. Fr. W. Krukenberg: Ueber dee Conohiolin und fiber 
dae Vorkommen dea abitfne bei Cephalopoden. 

(Eingegangen am 31. Mh.) 

Die typiechen Eigenechaften von F r e my's Conchiolin blieben bis- 
lang noch ebeneo controvere ah die chemikche Zusammensetzung dee 
reinen Priiparates. Bald wurde dasselbe fiir identisch mit dem Cor- 
nei'n gehalten, bald f i r  Chitin erklgrt, und dass das Conchiolin ein 
albuminoider Kbrper sei , wurde erst noch kiirzlich von S c h mi e d e - 
berg hervorgehoben. Die durch eine Keratinsubstanz oder, was - 
wenn man, wie ich e8 fir rathsam erachte, die Secretbeetandtheile von 
Glykosidnatur (Hyalogene, Hyaline und Verwandte) ale besondere 
Gruppe auffaset - das Niimliche besagt, durch mudnbee Stoffe ale 
Ballen zusammengehaltenen Eierechalen gewiseer Molluekenepecies 
(Murex  t runculue,  Buccinum undatum)  bieten indeee dae Pro- 
dukt in seltener Reinheit, welchea zweifellos in weit unreinerer Form 
zur Aufstellung und Aufrechterhaltung einer, den eogenannten paesiven 
Gewebeu der Mollusken eigenthiimlichen Subetanz, des Conchiolins, 
. _ _ _  

I) Dime Berichte XVI, 2316. 




