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Jedenfda ergiebt sich an8 den Versuchen, dase die ButteralDnre 
im freien Zustande ausserordentlich schwierig von beigemengten Ho- 
mologen zu trennen ist, wiihrend dieae Scheidung bei ihren Estern 
verhiiltniesmiissig leicht gelingt. Zur Herstellung reiner SBure ist also 
dieser Umweg unbedingt zu empfehlen. 

642. A u g u s t  Hoffmann: Ueber eine Verbindung der Brens- 
traubenstiure mit Hippuretiure. 

(Eingegangen am 1. October; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Wenn auf Brenztraubensaure Arnmoniak einwirkt, so wird bekannt- 
lich das Ketonsauerstoffatom durch Imid ersetzt und es entsteht 
Imidobrenztraubensaure, welche dann weiter zur Bildung der in die 
Pyridinreihe gehiirenden Uvitoninslure Veranlassung giebt. Aehnlich 
wie Ammoniak wirkt Hydroxylamin und Phenylhydrazin; auch hier 
findet eine Verdrangung des Ketonsauerstoffs durch ein stickstoff- 
artiges Radical statt. Da die Einwirkung der Brenztraubensiiure auf 
stickstoffhaltige Kiirper im Ganzen noch wenig erforscht ist, habe-ich 
einige Versuche angestellt um zu erfahren , ob die Brenztraubensiiure 
auch mit Amidosauren in Reaction tritt. Man wiirde hier, wenn das 
Sauerstoffatom der Ketonsiiure mit den Wasserstoffatomen der Amin- 
gruppe in der Form von Wasser austriite, zu einer neuen Classe stick- 
stoff haltiger zweibasischer Sauren gelangen. 

4 g Brenztraubensaure wurden rnit 4 g Alanin auf dem Wasser- 
bade erhitzt. Nach kurzer Zeit trat unter Braunfarbung der Masse 
eine deutliche Gasentwickelung ein, welche jedoch bald nachliess. Die 
Untersuchung des Reactionsproductes ergab , dass darin die Brenz- 
traubensiiure vollkommen verschwunden war; die Priifung geschah mit 
Phenylhydrazin, einem Reagens, welches jede Spur der Saure mit 
Schlrfe nachzuweisen gestattet l). Aus der in Wasser vollkommen 
liislichen Masse konnte mit Hiilfe von Alkohol unveriindertes Alanin 
isolirt werden; der Rest bestand aus einer braunen syrupdicken Masse; 
welche nichts Krystallisirtes erkennen liess. Nicht giinstiger verlief 
die Reaction, als die Einwirkung der Substanzen bei Gegenwart von 
Essigsaureanhydrid, welches als wasserabspaltendes Mittel wirken sollte, 
vorgenommen wurde. Auch hier trat eine stiirmische Gasentwickelung 
- 

*) E. Fischer u. J o u r d a n ,  Diese Berichte XVI, 2245. 
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ein , die mit der viilligen Zerstiirung der Brenztraubensiiure endigte, 
ohne dasa es gelnngen w b e ,  ein krystallisirtes Product zu erhalten. 
Ein Versuch, die Breoetraubensiiure durch Vermittelung von Eesig- 
eiiureanhydrid rnit Glycocoll zu verbinden, scheiterte ebenfalls; mar 
trat beim Erwiirmen der Mischung eine sichtbare Reaction ein, allein 
auch hier wie in den vorher erwahnten Fallen war eine starke Kohlen- 
siiureentwickelung bemerkbar , und vou definirten Reactionsproducten 
wurde nichts anderes erhalten ale eine nicht unerhebliche Menge Acetyl- 
g l y ~ c o l l ,  welche die von C u r t i u s angegebenen Eigenschaften zeigte 
und nach zweimaligem Umkrystallisiren bei 204 O schmole. Diese 
Siiure ist offenbar durch die Einwirkung des Essigeiiureanhydrids auf 
das Glycocoll entstanden. 

Welcher Art die sonst hierbei eintretenden Reactionen sind, hsbe 
ich nicht ermittelri kiinnen; es scheint indessen, dass die Zersetzung 
eines Molekiils Brenztraubensiiure durch weniger als ein Molekiil 
Amidosiiure bewirkt wird, da ein Theil der letzteren zuriickgewonnen 
wird. 

B r e n z t r au  b e n s Bur e u n d H i p  p u r s ii u r e. 

Bei weitem bessere Resultate als rnit dem freien Glycocoll erhiilt 
man bei Anwendung von Hippursiiure. Pli i  ch 1 I) hat festgestellt, dass 
die Hippursiiure bei Gegenwart von Essigsiiureanhydrid rnit aromatischen 
Aldehydenin Reaction tritt (eine Modification der Perkin’schenReaction) 
und dass hierbei sticketoff haltige Siiuren entstehen. Es hat sich gezeigt, 
dass diese Reaction auch mit Ketonen ausfiihrbar ist und dass sie 
wesentlich erleichtert wird, wenn man an Stelle der freien Hippurdure 
deren Natriumsalz in Anwendung bringt. 

6 g Brenetraubensiiure wurden mit 11 g hippursaurem Nstrium 
bei Gegenwart von 25 g EssigsHureanhydrid auf dern Wasserbad 
digerirt. Nach kurzer Zeit trat eine lebhafte Reaction ein, wiihrend 
welcher sich die Temperatur der sich braun Grbenden Masse auf 108O 
erhiihte. Eine Probe des Reactionsproductes liess vermittelst der 
Hydrazinreaction lceine Brenztraubensiiure mehr erkennen. Das in 
Wasser unliisliche Product wurde in Alcohol geliist und die Lo8ung 
mit Wasser verdiinut. Nach dem Eindampfen der milchig getriibten 
Fliissigkeit schied sich eine briiunlich gefarbte Krystallmasse Bus. 
Zur Reinigung derselben hat sich von allen Losungsmitteln Petroleum- 
Sther am besten bewiihrt. Bei der Behandlung rnit heissem Petroleum- 
iither blieben die geErbten Verunreioigungen ungelost und aus dem 
Filtrat erhBlt man beim Erkalten farblose oder gelblich gefarbte phtte 
Nadeln vom Schmelzpunkt 1570. Der KBrper ist in Wasser unliislich, 

1) J. PlBchl, Diese Berichte XV, 1945 u. a. a. 0. 
166* 



2556 

aehr leicht liislich in Alcohol, in Aether und in Eeaigsiiure. Die 
Analyse hat ergeben, dass hier eine Substanz ron der Zusammen- 
setzung C12 HV IS 0 4  vorliegt: 

\'ersuch 
I. 11. III. 

C12 144 62.34 61.93 62.12 - 
H9 9 3.89 4.07 4.18 - 
N 14 G . O G  - - 5.93 
Oo 64 27.71 

'231 100.00 

Tlieorie 

- - - 
- 

Die Reaction zwischen Brenztraubensaure und Hippursaure l a s t  
sich daher durch die einfache Gleichung ausdriicken: C3I-1403 + 
CgHgN03 = C12HgN04 + 2Hz0. Die neue Verbindung besitzt die 
Eigenschaften eixier Saure, welche den blauen Lacmusfarbstoff rijthet, 
sich leicht in Alkalien liist und aus deren Salzliisungen durch Zusatz 
einer Mineralsaure wieder gefiillt wird. Die Salze der Saure ent- 
aprechen in ihrer Zusammensetzung nicht der Siiure ClaHgNOd, son- 
einer zweibasischen Siiure Cla HI1 N Os, welche im freien Zustande nicht 
zu existiren scheint, sondern bei der Abscheidung aus ihren Salzen 
wieder ein Molekiil Wasser verliert. Zur Neutralisation von 1.437 g 
der Substanz waren erforderlich 12.3 pCt. Normalkali; hierdurch 
kennzeichnet sich die Skure als eine zweibasische. Zur Bildung des 
Salzes C13 HBKN Oc hatten nur 6.2 pCt. Normalkaliliisung verbraucht 
werden mBssen. Die Substanz ist somit 81s eine Anhydridverbindullg 
aufzufaasen. 

Wenn man zu der alkoholischen Liisung der Substanz Baryum- 
hydrat fiigt, so schliigt sich ein Baryumsalz nieder, welches, aua 
Wasser umkrystallisirt, meinen Analysen gemass die Zusammensetzung 
besitzt : CiaHgN05Ba + 2 HaO. Das Krystallwaeser entweicht beim 
Erhitzen der Substanz auf 120-1 300. Als Gewichtsverlust ergab sich 

Gefundeu 
I. 11. Berechnet fiir 2H20 

8.57 9.23 9.35 pCt. 
Das vom Krystallwasser befreite Baryumsalz lieferte bei der Analyse 

folgeiide Werthe : 
Theorie Versuch 

I. 11. III. 
(212 144 37.50 37.42 - - pct. 

0 5  80 20.84 - - 

- - B  

- - - s  
He9 9 2.34 2.87 
N 14 3.65 

Ba 137 35.67 - 35.14 i34.83 2 
__ -- 

384 100.00 



Die zweibasische Stinre Cia H11 NO5 , welche dem Baryumsalz zu 
Grunde liegt, ist. so unbestiindig, dass ich sie bisher nicht zu isoliren 
vermochte. Versucht man sie mit verdiiunter Salzeaure in Freiheit 
zu setzen, so erh&lt man sogleich wieder die einbaaische Anhydrosaure, 
zumal wenn die Miachung erhitzt worden war. Die abgeschiedene 
Subetanz zeigte alle Merkmale der oben beschrieben urspriinglichen 
Saure und lieferte bei der Elementaranalyse 61.66 pCt. Kohlenstoff 
und 4.12 pCt. Wasserstoff, sodass an ihrer Identitat nicht zu zweifeln ist. 

Daas die Verbindung wirklich die Bestandtheile der Hippursiiore 
enthglt, ergiebt sich daraus, daas sie rnit concentrirter Salzeiiure 
einige Stunden im geschlossenen Rohr auf 1400 erhitzt, Benzohaure 
abscheidet , welche leicht an ihren Eigenschaften erkannt werden 
konnte (als Schmelzpunkt fand ich 119-1200). l) 

F r e i b u r g  i./B., im Juli 1886. 
Laboratorium des Professor Baumann. 

643. W. H. Perkin (junior): Ueber die Einwirkung von Tri- 
methylenbromid suf Aceteeaigl[ther, Bensoyleeeigiither und 

Aoetondioerbonal[urel[ther. 
mttheilung.) aus dem chem. Laborat. der Egl. Akad. d. Wissensch. zuMiinchen.: 
(Eingegangen am 7. Oct; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Liisst man Trimethylenbromid auf Natracetessigiither einwirken, 
80 erhiilt man als Endproduct der Reaction einen Aether von der 
Formel C,HlaO* , welcher unter dem Namen Acetyltetramethylen- 
carbonstinreiither friiher beschrieben wurde. 

Da nim die spateren Untersuchungen der phyaikalischen Eigen- 
schaften dieses Kijrpers Zahlen gaben, welche mit der Formel 

C Hs - C 0 - C- COaC, Hs 
/ \  

C Ha C Ha 
\ /  
C Ha 

1) Es ist kanm zweifelhaft, dass der Verlauf der Einwirkung der Hippur- 
skure auf BrenztraubensiLure im Wesentlichen analog ist der von PlBchl 
entdeckten Reaction zwischen Hippursiinre mit aromatischen Aldehyden. 

Da P 16 c h 1 noch weitere Mittheilungen iiber die dabei gebildeten KBrper 
und deren Constitution i n  Aussicht geetellt hat, ist hier von einer weiteren 
'Verfolgung der beziiglichen Brenztraubensiiurederivate abgesehen worden. 

Ba umann. 
*) Vergl. diese Berichte XVI, 208, 1787, XIX, 1244. 


