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Thatsgchlich wurde die Reaction, ausser beim Thiocarbanilid, noch 
beim Thioharnstoff, beim Thioacetamid und bei siimmtlichen in der 
vorstehenden Mittheilung beschriebenen Xanthogenamiden in sehr 
schaner Weise beobachtet. 

Die blaue Fiirbung wird hBchstwahrscheinlich durch die Bilduug 
des Thiobenzophenons , c6 H5.cs. H5, bedingt. Fiihrt man die 
Reaction mit Thiocarbanilid in etwas griisserem Maassstabe durch, so 
beobachtet man deutliche Salzsiiureentwickelung. Der Vorgang voll- 
aieht sich demnach wahrscheinlich gemiiss der Gleichnng: 

C6 Hg . NH. cs. NH. c6 Hs + (Ca H5)s C Cl2 
= ( C B H ~ . N : ) ~ C  + (CaH5)2CS + 2HCI. 

Moskau,  Ende Mai 1902. 

405. E. E r l e n m e y e r ,  jun. :  Ueber Aelactone und die Ueber- 
fiihrung der Brenztraubensaure in Methylbrenztsaubensliure. 

(Eingegangen am 25. Juni 1902.) 

In  meiner Abhandlung iiber a-Amidosauren') babe ich die An- 
Bicht ausgesprochen, dass den Condensationsproducten ans Aldehyden 
and Hippursaure, welche sich entsprechend der Gleichung: 

R.CHO + c H 2 , c o o ~  /NH'C0'CsH5 = RCloHsNOz + 2Hz0, 

N 
R . C H : C'""C. Cs H5 

bilden, die folgende Constitution zukommt : 

CO-0 
Friihere Untersuchungen hatten ergeben, dass diese Condensati- 

onnsproducte zum Unterschied von den Anhydriden alkylirter a-Amido- 
siinren monomolekular sind 3) und dieser Unterschied wird sofort ver- 
stiindlich, wenn man der obigen Formel entsprechend annimmt, dass 
sich die Carbonyl-Gruppe des Benzamidesters bei der Reaction be- 
theiligt. 

Wie femer friiher gezeigt, entstehen diese Anhydride in secun- 
diirer Reaction aus den primiir gebildeten Sauren der Formel: 

R.  CH: C.NH.CO. c6 fIs 
COOH. 

Unter Zngrundelegung obiger Formel wird die Anhydridbildung 
dieser Sauren analog der Anhydridbildung der y-Ketonsiiuren, welche 

I )  Diese Berichte 33, 2036 [190QJ a) Ann. d. Chem, 275, l(18931, 
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bekanntlich zu By- resp., wie Th ie l e l )  neuerdings gezeigt hat, zu ($- 
ungesattigten Lactonen fiihrt. 

.. . 
C.CH.  CO.R C.C:C.R 
COOH CO-6 

- Ha0 = . 

C. NH .CO .R C.K:  C. R - Ha0 = * 

Die Bildung von ap-ungesattigten Anhydriden ist im vorliegern-' 
den Falle nicht moglich, da das a-Kohlenstoffatom keine disponiblen 
Wasserstoffatome mehr enthalt. Dieser Analogie entsprechend mochte 
ich die Condensationsproduete aus Hippursaure als @ y-ungesattigte 
@-Azlactone bezeichnen. 

Bei der folgenden Untersuchung babe ich eine Beobachtung ge- 
macht, welche sehr zu Gunsten der angenommenen Lactonnatur dieser 
Condensationsproducte spricht. 

In Gemeinschaft mit Hrn. Arbenz  habe ich die friiher bereits 
von Hoffm ann2)  beschriebene Condensation von Brenztraubensaure 
und Hippursaare einer genaueren Untersuchung unterworfen. 

Entsprechend der Mittheilung von Hof fmann  bildet sich dabei 
nach der Gleichung 

COOH co-0. 

C H 3 : ~ ~  -+ CH~,  /NH*Co'CaH6 = ClaH9NOa -I- 2H20, 
COOH COOH 

ein Condensationsproduct, dem man nach dem Gesagten die folgenda 
Constitution zuschreiben darf: 

K 
CH3'-C : C/\C. CS HS 

HOOC' 
CO - 0. 

Zur Darstellung des Productes verfuhren wir abweichend VOII 

H of fm a nn , indem wir ein Gemisch von Hippursaure, Brenztrauben- 
saure und geschmolzenem , essigsaurem Natrinm mit 3 Mol. - Gew. 
Essigsaureanhydrid auf dem Wasserbad so lange erhitzten, bis eine 
herausgenommene Probe keine Reaction mehr auf Brenztraubensaure 
gab. Das Reactionsproduet stellt nach dem Erkalten einen hellgelhen 
Krystallkuchen dar. Derselbe wurde mit Wasser behandelt nnd ah- 
gesaugt. Eine Probe des Riickstandes, nach der Angabe Hoffmann's  
durch Krystallisation aus Ligro'in gereinigt, ergab den verlangten 
Schmp. 157O. 

1) Ann. d. Chem. 319, 144 [1901]. %) Diese Berichte 19, 2554 [1S86] 



Eine bei weitem bessere Reinigungsmethode aber ist die folgende, 
V i e  bereits Hof fmann  gezeigt hat, geht das Product eehr leicht 
iiber in die Salze der zweibasischen Saure: 

CH1 
>C : C.NH.CO.CgH5. 

COO Me 
Zersetzt man die Sake durch Mineralsauren, so erhalt man das 

iirspriingliche Condensationsproduct zuruck. 
Wie wir nun fanden, bildet sich obiges Salz bereits beirn Erwar- 

men mit Soda. Wir liisten deshalb zur Reinigung dae gelbe Roh- 
product in Soda und entfarbten die Liisung mit Thierkohle. 

Setzt man nun in der Kalte zur Liisung Salzsaure, so findet keine 
Ahscheidung statt. Erwarmt man aber die angesauerte Liisung, so 
echeidet sich oft ganz plotzlich ein dicker Krystallbrei des urspriing- 
lichen Condensationsproductes aim Dieses Verhalten ist vollkommen 
analog dem Verhalten der y-Hydroxysauren bei ihrer Ueberfiihrung in 
die Lactone durch Erhitzen mit Salzsaure. 

Die zuerst in Freiheit gesetzte Saure, welcher vielleicht die 
Formel 

CHS 
>C : C.N:C(OH).CsH$. 

''OH COOH 
zukommt, ist offenbar liislich in Wasser und erst mit der Bildung der 
Azlactoncarbonsaure beginnt die Abscheidung. 

Wie Hof fmann ,  so konnten such wir nicht die freie Saure 
fasseu; dagegen stellten wir das Baryumsalz dar und fanden in Ana- 
lyse und Eigenschaften vollstandige Uebereinstimmung mit den An- 
gaben von Hoffmann. 

Bei Annahme der fiir das Condensationsproduct gegebenen Con- 
stitution durfte man nun erwarten, durch Erhitzen mit Sauren oder 
Alkalien dasselbe in  Benzamid und Methyloxalessigsaure zu zerlegen. 
M e  Methyloxalessigsaure zersetzt sich aber, wie W. W i s l i ceuus  
und Arno ld  *) gefuuden haben, leicht weiter in Kohlensaure und Me- 
thylbrenztraubensaure. 

Zur Zersetzung der Aziactoncarbonsaure wandten wir Salz- 
saure an. 

Nach mehrstiindigem Erhitzen am Riickflusskiihler war das Pro- 
duct zersetzt. Die aus der erkalteten LGsung abgeschiedene Substanz 
erwies sich als reine BenzoWiure. Das Filtrat ergab auf Zusatz V Q ~  

Phenylhydrazin einen reichlichen Niederschlag , der uach der Reini- 
gung vollstandige Uebereinstimmung zeigte mit dem von W. Wis l i -  

l) Ann. d. Chem. 446, 329 iJ8881. 
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c e n us beechriebeeen Hydrazon der Methylbrenztranbensaure. Nach 
den Angaben der Genannten fiihrten wir dasselbe in Scatolcarbon- 
saurerester, Scatalcarbonsaure und Scatol iiber. 

Zum Ueberfluss haben wir auch die Methylbrenztraubensaure ila 
Form ihres Baryumsalzes abgeschieden und analysirt. 

Hieraus ergiebt sich, dass die Spaltung des Condensationspro- 
ductes in der angegebenen Weise verlauft, unter Bildung von Methyl- 
oxalessigsaure, die aber gleich weiter zerfiillt in Methylbrenztrauben- 
saure und Kohlensaure, womit die angenommene Constitution bewieeen 
erscheint. 

Es gelingt also auf diesem Wege, aus der Brenztraubensaure die 
nachst hijhere homologe Methylbrenztraubensaure zu erhalten, und 
wenn es sich hier urn eine allgernein giiltige Reaction handelte, miisste 
man auf diesem Wege alle a-Ketonsauren in die naichst hiiberen ho- 
mofogen cr-Ketonsaurerr verwandeln kiinnen. 

Leider scheinen aber nicht alle u-Ketonsauren der Condensation 
mit Hippnrsaure fahig; wenigstens gelang es mir bisher nicht, die Phe- 
nylbrenztraubensgure rnit dieser Saure zu condensiren. Da sehr vie1 
unreranderte Hippurelure wieder gewonnen wird, ist es wahrschein- 
lich, dass die Phenylbrenztraubensaure rnit sich selbst in Reac- 
tion tritt. 

Auch die aus der Phenylbrenztraubensaure zu erhaltenden a 0x0- 
lactone : das cr-Oxo-j3 y-Diphenylbutyrolactons und das a-0x0-6-Phenyl- 
y-Benzylbntyrolacton treten nicht rnit der Hippursaure in Condensa- 
tion, werden vielmehr durch das Acetanhydrid in bcetylverbiudungen 
iibergefiihrt, deren Schmelzpunkte so tief liegen, dass man zu der 
Annahme gedrangt wird, die Acetylgruppe sei an Sauerstoff gebunden: 

CHs. C O . 0 . C - 0  
co 

Durch Kochen rnit Salzsaure werden sie in die ursprlinglicheB 

Die mitgetbeilte Reaction sol1 noch bei anderen a-Ketonsauren 
Oxolactone zuriickverwandelt. 

versacht werden. 




