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208. W il h e l m  W i 8 li c en us: Ueber  
essigester (Oxalhippurs8ureester) und 

traubensaure.  

d e n  Benzoylsmidooxal- 
die Benzoylamidobrenz- 

[Aus dem chemischen Lrtboratorium der Universitat Wurzburg.] 

(Eingegangen am 23. April.) 

Oxalester und Hippursaureester lassen sich durch Natriumathylat 
zu der Natriumverbindung des Oxalhippursaureesters im Siune der 
folgenden Gleichung verbinden : 

COOC2H:, CHa .  N H .  C O .  C6H5 

COOCzHs COOCzH5 
I + I  + NaOCzHj  

C O .  COOCgH5 
I 
I 
C 0 0 CzHS 

= C N a .  N H  . C O .  CsH5 + 2CaHgOH. 

Die Darstellungsweise ist eine Wiederholung der f l r  die Synthese 
des Oxalessigesters gegebenen Vorschrift '). In der Regel wurden 
8 g Natrium in alkoholfreies Aethylat verwandelt, mit Aether iiber- 
gossen und etwa 60 g Oxalester (ein kleiner Ueberschuss) hinzu- 
gefiigt. Nachdem das Aethylat in Liisung gegangen war, wurde eine 
atherische Liisung von 7 2  g Hippursaureester hinzugegeben. Der 
letztere mar vorher durch Umkrystallisiren aus Aether gereinigt. 

Beim Zusatz des Hippursaureesters gesteht die Fllssigkeit sofort 
zu einem dicken, fast weissen Brei. Die ausgeschiedene, sehr fein 
vertheilte Natriumverbindung enthalt etwas mehr Natrium als der 
obigen Formel entspricht und 16st sich im Verlauf weniger Stunden 
fast rollst&ndig wieder auf. Erst im Laufe der folgenden Tage kry- 
stallisirt der 

N a t r i u m o x a l h i p p u r s a n r e e s t e r ,  
COOCaHg.  C N a .  C O .  COOCzHS 

I 
N H .  C O .  CsH5 

in gelblichen Krusten allmahlich aus, welche nach dem Abfiltriren und 
Waschen mit Aether fast weiss und rein sind. 

I. 0.2576 g gaben 0.0655 g NasSO1. 
11. 0.3526 g gaben 13 3 ccm Stickstoff bei 1 1 O  und 747.5 mm. 

G ef unden Berechnet 
I. 11. fur ClsH1606NNa 

Na 7.0 - 7.4 pct. 
N - 4.4 4.3 

I) Ann. Chem. Pharm. 246, 315 unter 22. 
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Umkrystallisiren lasst die Natriumverbindung sich nicht; sie liist 
sich zwar leicht in heissem Alkohol, die Losung wird beim Abkiihlen 
aber gallertig. Bei langerem Erwarmen mit Alkohol tritt Spaltung 
ein. Auch in kaltem Wasser lost sich die Natriumverbindung leicht 
und zwar rnit neutraler Reaction; durch warmes Wasser wird sie 
rasch zersetzt. 

Die  Ausbeute an krystallisirter Natriumverbindung betragt 50 
bis 60 pCt. der Theorie; die abfiltrirte atherische Losung enthalt in- 
des noch reichiiche Mengen, die auf den freien Ester  verarbeitet 
werden k6nnen (9. u.), sodass die Reaction eine sehr glatte genannt 
werden kann. 

Die wasserige Liisung der Natriumverbindung giebt mit Silber- 
nitrat einen Niederschlag, der sich beim Erwiirmen unter Spiegel- 
bildung schwarzt. 

O x a l h i p p u r s a u r e e s t e r  
(Benzoylamidooxalessigester) 

C O O C a H g . C H . C O . C O O C a H g  
I 
N H .  G O .  CsH5 

Man erhalt den Ester ails der Natriumverbindung als weissen iiligen 
Niederschlag, wenn man die wasserige Liisung derselben ansguert. 
Eine reichliche, wenn auch nicht so reine Portion kann man aus der 
von der Natriumverbindung abfiltrirten ltherischeii LBsung gewinnen, 
wenn man diese mit Wasser ausschuttelt rind die wasserige Schicht 
gleichfalls ansauert. Die Fgllungen werden in Aether aufgenommen, 
die atherische LBsiing durcb trockene Filter filtrirt und im Vacuum 
verdunstet. Hierbei e r h d t  man ein diekes, schwach gelbliches Oel, 
welches sich bei langerem Stehen in einen Krystallbrei verwandelt. 
Die  Krystalle bestehen aus einer V e r b i n d u n g  d e s  O x a l h i p p u r -  
s a u r e e s t e r s  m i t  e i n e m  Molekt11 K r y s t a l l w a s s e r ;  welches wohl 
dem feuchten Aether entstammt. Durch Abfiltriren und Waschen rnit 
Aether konnen die ICrystalle von der Mutterlauga befreit und durch 
Umkrystallisiren aus Benzol oder Aether gereinigt werden. Sofort 
nach dem Umkrystallisiren analysirt, gaben sie folgende Zahlen: 

I. 0.2260 g gaben 8.3 ccm Stickstoff bei 140 und 748 mm Druck. 
11. 0.2211 g gaben 0.4481 g Kohlonsaure und 0.1190 g Wasser. 

111. 0.2674 g gaben 0.5392 g Kohlenskure und 0.1432 g Wasser. 

Gefunden Berechnet 
I. rI. 111. auf CisH1?NO6 + H2 0. 

c -  55.27 54.99 54.38 pCt. 
H -  5.29 5.96 5.85 )) 

- 4.31 a N 4.25 - 
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Dass i n  der That  eine Verbindung des Esters mit Wasser vor- 
liegt, zeigt sich in dem Verhalten der krystallisirten Verbindung. 
Beim Aufbewahren im Vacuum iiber Schwefelsaure zerfliesst sie fast 
vollstandig zu einem zahen Oel (dem wasserfreien Ester) unter Ge- 
wichtsabnahme, die allerdings den theoretischen Betrag nicht ganz er- 
reicht. Dies liegt daran, dass ein Rest der Krystalle durch das um- 
hiillende Oel vor weiterem Wasserverlust geschiitzt wird. Reim E r -  
hitzen zersetzt sich der Ei te r  allrnLhlich, sodass der Versuch nicht 
quantitativ zu Ende gefuhrt werden konnte. 

D e r  wasserhaltige Ester krystallisirt aus Aether in feinen, weissen, 
blschelartig verbundenen Nadelchen, welche in frischem Zustande bei 
73 - 740 schmelzcn, mit der Zeit aber ihren Schmelzpunkt unter Weich- 
werden erniedrigen. Er 16st sich in heissem Wasser, in heissem Benzol, 
in  Aether und namentlich in Alkohol leicht, in  Ligrdin aehr schwer. 
Durch Eisenchlorid wird die alkoholische Lijsung anfanglich nicht ge- 
farbt. Ers t  bei langerem Stehen, und raacher bei gelindem Erwarmen, 
tritt eine braunrothe Farbung ein, welche der wasserfreie zah-olige 
Ester sofort giebt. D e r  letztere konnte nicht zur Analyse gebracht 
werden, da er sich auch bei einer Druckverminderung bis zu 3 0 m m  
vor dem Destilliren zersetzt. 

V e r b  i n  d un g Cla H11 pu’ 0 5 .  

Aus den atherischen LSsungen, welche beim Ausschiitteln des 
Oxalhippursaureesters erhalten worden waren, schieden sich einmal 
vor dem Verdunsten des Aethers gelbe Krystalle ab, welche sich beim 
Kochen mit Wasser zersetzten, in  Alkohol leicht, in Aether schwer, 
in  Ligroi’n unlijslich waren. Aus heissem Benzol krystallisirte die 
Substanz in gelben Blattchen, die bei 1640 nach vorherigem Zusarnmen- 
sintern linter Zersetzung schmolzen. Die alkoholische Liisuog farbte 
sich niit Eisenchlorid roth. Nach der Analyse ist die Verbindung 
aus dem Oxalhippursaureester durch Alkoholaustritt entstanden: 

C15H17NOs = C13HllNOs + CzHsO. 
I. 0.1794 g gaben 8.1 ccm Stickstoff bei 13.5O und 737 mm. 

11. 0.2159 g gaben 0.4749 g Kohlensaure und O.OS90 g Wasser. 

Gefunden 
I. 11. Berechnet auf Cl3Hii N 0 5  

c -  50.99 59.77 p c t .  
H -  4.54 4.21 < 
N 5.16 - 5.36 c 

Da mir diese Verbindung nicht wieder begegnet ist und ich die 
Bedingungen ihrer Entstebung noch nicht naher verfolgt habe, unter- 
lame ich, eine Vermuthung iiber ihre Constitution auszusprechen. 
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P h e n  y lhy d r a z o n  d e s Ox a1 h i p  p u r  s a u r  e e s  t e r s  , 
COOCzH5.  CH-C . COOCaH5 

CgH5. CO . NH N .  N H .  CcH5. 
I II 

Phenylhydrazin verbindet sich unter starker Erwarmung und unter 
Wasseraustritt mit dem Oxalhippursaureester: 

C l s H l r N O s  +C6H5 . N ~ H ~ = C ~ ~ H ~ ~ N B O ~ + H Z O .  
Das einfache Hydrazon stellt man am besten dar, indem man die 

atherischeu Liisungen entsprechmder Mengen von Oxalhippursaure- 
ester und von Phenylhydrazin zusammengiebt und von einer sofort 
entstehenden geringen Trubung abfiltrirt. Aus dem klaren Filtrat 
krystallisiren dann glanzende Krystallchen, die aus Aether umkry- 
stallisirt werden kiinnen und dann bei 133 - 134O schmelzen. Die 
Liisung dieser Substanz in kalter concentrirter Schwefelsaure wird 
durch einen Tropfen Eisenchlorid tief violettroth gefarbt. Die Analyse 
bestatigte die angegebene Zusammensetzung 

I. 0.2371 g gaben 0.5535 g Kohlenstoff und 0.1324 g Wasser. 
11. 0.1580g gaben 11.1 ccm Stickstoff bei 12" und 753.5 mm. 

Berechnet auf Cai Ha3 N3 05 Gefunden 
I. 11. 

C 63.G7 - 63.48 pCt. 
H 6.22 - 5.80 B 

N -  10.51 10.58 

P y r a z ol o n  d e r i v a te  a u s  O x  a 1 h i p  p u r s a u r e e s t e r. 

Beim Kochen mit Eisessig geht das 
Molekul Alkohol armere Verbindung fiber, 
ein Pgrazolonderirat von der Constitution 

CS HI, 
I 

It I 
N/".I\C 0 

Hydrazon in  eine um ein 
die allen Analogieen nach 

C O O C z H S .  C--CH . N H .  C O .  CSHS 
sein muss. Am einfachsten erhalt man es, wenn man Oxalhippursaure- 
ester und Phenylhydrazin im Verhaltniss gleicher Molekiile zusammen- 
mischt und auf dem Wasserbade erwarmt bis die Masse fest geworden 
ist. L6st man das Product in siedendem Eisessig, so krystallisiren 
beim Erkalten hellgelbe Krystalle, die bei 194- 1950 schmelzen. Eisen- 
chlorid farbt die Losung der Substanz in concentrirter Schwefelsaure 
nicht. Die Analyse ergab nachstehende Resultate: 

I. 0.1371 g gaben 0.3249 g C 0 2  und 0.0629 4 HaO. 
11. 0.1132 g gaben 12.1 ccm Stickstoff bei 15O und 747 mm. 
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Gefunden Berechnet 

C 64.63 - 64.95 pCt. 
4.84 2 H 5.11 - 

N -  12.34 11.97 > 

I. 11. far C19 H17 Nz 0 4  

Durch Kochen mit iiberschiissiger wassriger Natronlauge Iasst sich 
der Ester verseifen, doch wird merliwiirdiger Weise die Benzoylgruppe 
unter diesen Umstanden nicht abgespalten. Durch Ansauern der 
erkalteten Natronlijsung entsteht ein Niederschlag, der sich durch 
wiederholtes Umkrystallisiren aus Eisessig in schwach gelblich gefgrbte 
feine verfilzte Nadelchen verwandeln laset. Dieselben schmelzen nicht 
ganz scharf bei 185-1900 unter Zersetzung und zeigen die Zusammen- 
setznng der dem erwaihnten Ester entsprechenden Carbonsh-e: 

r. 0.1945 
11, 0.1599 g 

111. 0.1945 g 

I. 

CG H5 
I 

N ” b 0  
II I 

C O O H .  C--CH. N H .  G O .  CgH5 

gaben 0.4501 g GO2 und 0.0740 g H20. 
gaben 1s ccm Stickstoff bei 16.5’ und 754 mm. 
gaben 21.7 ccm Stickstoff bei 21° und 764 mm. 

Gefunden Berechnet 
11. 111. auf Cr7 H13N3 0 4  

63.16 pCt. C 63.11 - - 
H 4.22 - - 4.02 B 

N -  12.99 12.77 13.00 2 

Die Saure liist sich in Sodaliisung, in Alkohol und Benzol, ist 
dagegen in Wasser, Aether und LigroYn schwer 16slich. Die Benzoyl- 
gruppe konnte erst beim Erhitzen mit concentrirter Salzsaure auf 
160-170° in Form von BenzoBsaure abgespalten werden. Die Ben- 
zoGsaure liess sich leicht reinigen und durch den Schrnelzpunkt, Ge- 
ruch etc. nachweisen; der andere Theil des Reactionsproducts bildete 
aber eine schwarze, schmierige Masse, sodass es nicht gelang, die 
erwartete Amid  op h e n  y 1 p y r  a z  o 1 o n c a r b o n  s a u  r e zu isoliren. 

S a u r e s p a l t u n g  d e s  O x a l h i p p u r s a u r e e s t e r s .  

Gegen Alkali ist der Oxalhippursaureester sehr empfindlich und 
zerfiillt leicht in Oxalsiiure , Hippursaure und Alkohol. Eine Zer- 
setzung im S h e  der Saurespaltung erleidet die Natriumverbindung 
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schon, wenn man ibre anfanglich neutral reagirende wasserige Liisung 
lturze Zeit auf dem Wasserbade erwarmt: 

CcH5. C O .  N H .  C N a .  C O .  COOCzH5 
I + 2 H 2 0  
CO 0 C2 H5 

CsHg. C O  . N H .  CHa C O O N a  
I + I  + CzH5OH 

C O O C a H 5  C O O H  

Die L6sung scheidet hierbei ein Oel a b ,  indem sie gleichzeitig 
saure Reaction’ annimmt. D a s  ausgeschiedene Oel ist Hippursaure- 
ester, in der wasserigen Liisung lasst sich Oxalsaure nachweisen. In  
diesem Falle ist die Spaltung also bereits vor der vollstandigen Ver- 
seifung der Carbathoxylgruppen eingetreten. 

R e  t o n  s p a 1  t un  g d es 0 x a1 h i  p p u r s a u r  e e s  ters. 

I n  anderer Weise verlauft die Zersetzung des 0xalhippurssd.ure- 
esters, wenn man ihn mit Sauren behandelt. Nach der Gleichung: 

COOCzH5.  CH-NH. CO . CsH5 
i + 2 H 2 0  

C O .  C O O C z H 5  
CH2. N H .  C O  . CsH5 

=co ,+  I + 2 Cz H5 OH 
C O  . COOH 

bilden sich hierbei Koblensaure, Alkohol und die krystallisirende 
B e n z o  y l a m i  d o  b r  e n z  t r a u  b e n s a  ure. Am glattesten verlauft diese 
Spaltung, wenn kleinePortionen des Oxalhippursaureesters mitrauchender 
Salzslure bei gewiihnlicher Temperatur stehengelassen werden. Der  
Ester 16st sich erst unverandert in der Saure, nach einigeu Tagen ist 
die L6sung jedoch mit der feinflockigen Krystallmasse der Benzoylamido- 
brenztraubensaure durchsetzt. BenzoEssure wird hierbei nur wenig 
abgespalten. Etwas mehr ist dies der Fall, wenn man den Oxal- 
hippursaureester mit sehr verdiinnter Schwefelsaure, oder besser Salz- 
saure kocht. 

Unter Kohlensaureentwicke1ung liist e r  sich bis auf einen Rest  
einer dunklen harzigen Masse auf; aus der Fliissigkeit krystallisirt 
beim Erkalten BenzoBsaure aus und wenn man das Filtrat davon vor- 
sichtig i m  Vacuum bis auf ein kleines Volumen abdestillirt, so kry- 
stallisirt bei einer bestimmten Concentration pliitzlich die Benzoylamido- 
brenztraubensaure in riithlichen Kiirnern aus. Der  abgespaltenen 
BenzoEsaure miisste Amidobrenztraubensaure NH2 . CH2. C O  . COOH 
entsprechen : doch gelang es  nicht, diese Saure aus den Mutterlaugen 
zu gewinnen, da sie augenscheinlich unter den Bedingungen der Reac- 
tion sehr unbestandig ist. 
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B e n z o y l a m i d o b r e n z t r a u b e n s a u r e ,  
CHa.NH.CO. CGHg 

I 
C O . C O O H  

Diese Siiure 1Bst sich in  heissem Wasser, fiir die Reinigung ist 
es aber besser, sie aus grossen Mengen Aether, iu welchem sie sehr 
scbwer lSslich ist, umzukrystallisiren. Es bleiben dann alle far- 
benden Verunreinigungen zuriick und wenn man den Aether abde- 
stillirt, scheidet sich die Saare  pliitzlich in rein weissen flockigen 
Massen aus. Nach wiederholtem Umkrystallisiren ist das Product rein. 

I. 0.1734 g gaben 0.3697 g Kohlensaure und 0.0707 g Wasser. 
11. 0.1869 g gaben 10.5 ccm. Stickstoff bei 15O und 765 mm, 

Berechnet Gefunden 
I. IT. auf CloHgNOi 

C 58.14 - 57.97 p a .  
H 4.53 - 4.35 B 

N - 6.63 4.76 B 

Die Benzoylamidobrenztraubensiiure besitzt keinen scharfen Schmelz- 
punkt, bei raschem Erhitzen tritt bei etwa 195O eine pliitzliche Zer- 
setzung unter Gasentwickelung ein ; bei langsamem Erhitzen erfolgt 
allmaliges Erweichen und Zersetzung schon bei 190 - 1920. I n  
Alkohol i5t die Siiure sehr  leicht lijslich, von Sodalosung wird sie 
unter Kahlensaureentwickelung aufgenommen, durch iiberschiissige 
Soda erhalt die Losung eine gelbe Farbe. Die wassrige L6sung 
reagirt sailer und giebt mit essigsaurem Phenylhydrazin einen starken 
Niederschlag, der jedoch nur schwierig zu reinigen ist. Die Benzoyl- 
amidobrenztraubensaure zeigt einige auffallende Reactionen. Ihre  
Litsungen werden durch Eisenchlorid intensiv blaugriin gefarbt. Beim 
Erwarmen mit einigen Tropfen einer Losung von essigsaurem Kupfer 
tritt  Reduction des Ktipfersalzes ein. Auch Fehl ing’sehe  Lasung wird 
reducirt und ebenso zersetzt sich das weisse unliisliche Silbersalz in  
der Warme unter Schwarzfarbung. 

Beim Erwarmen mit rauchender Salzsaure wird BenzoEsaure aus 
der Saure ahgespalten, doch gelang es leider trotz mnncher Be- 
miihungen nicht , aus den dunklen Zersetzungsproducten auch die Amido- 
brenztraubensaure zu isoliren. 

Bei den Ibeschriebenen Versuchen erfreute ich mich der Unter- 
stiitzcing meines Assistenten, Herrn Dr. W. L a n g ,  dem ich dafiir an 
dieser Stelle meinen Dank sage. 




