2483

Thatsichlich warde die Reaction, ausser beim Thiocarbanilid, noch
beim Thioharnstoff, beim Thioacetamid und bei simmtlichen in der
vorstehenden Mittheilung beschriebenen Xanthogenamiden in sehr
schoner Weise beobachtet.

Die blaue Firbung wird hichstwahrscheinlich durch dle Bildung
des Thiobenzophenons, CgH;.CS.C¢H;, bedingt. Fiihrt man die
Reaction mit Thiocarbanilid in etwas grésserem Maassstabe durch, so
beobachtet man deutliche Salzsiureentwickelung. Der Vorgang voll-
zieht sich demnach wahrscheinlich gemiss der Gleichung:

C¢Hs;.NH.CS.NH.C¢H;s + (CsH;,)sCClz

= (C¢H5;.N:)2C + (C¢H;5): CS + 2HCL
Moskau, Ende Mai 1902.

405. E. Erlenmeyer, jun.: Ueber Azlactone und die Ueber-
fiihrung der Brenztraubensiure in Methylbrenztraubensiure.
(Eingegangen am 25. Juni 1902.)

In meiner Abhandlung iiber #-Amidosiuren!) habe ich die An-
sicht ausgesprochen, dass den Condensationsproducten ans Aldehyden
und Hippursiure, welche sich entsprechend der Gleichung:

R.CHO + CH<Roon *H* = R CyoHy NO; + 2H;0,

bilden, die folgende Constitution zukommt:

N
R.CH:C~~C.CsHs
C0—0

Frithere Untersuchungen. hatten ergeben, dass diese Condensati-
onsproducte zum Unterschied von den Anhydriden alkylirter a-Amido-
sduren monomolekular sind?) und dieser Unterschied wird sofort ver-
stindlich, wenn man der obigen Formel entsprechend annimmt, dass
sich die Carbonyl-Gruppe des Benzamidesters bei der Reaction be-
theiligt.

Wie ferner friiher gezeigt, entstehen diese Anhydride in secun-
dérer Reaction aus den primir gebildeten Séuren der Formel:

R.CH’C NH. CO.CGHg,
COOH

Unter Zugrundelegung obiger Formel wird die Anhydridbildung
dleser Sauren analog der Anhydridbildung der y-Ketensiuren, welche

Y Diese Benchte 33, 2036 [1900]. ?) Ann. d. Chem, 275, 1 {1893],
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bekanntlich zu fy- resp., wie Thiele') neuerdings gezeigt hat, zu o8-
ungesiittigten Lactonen fiihrt.

C.CH.CO.R __ ~_ C.C:OR
COOH T T 00-0
C.NH.CO.R_ _ = C.N:O.R
COOH - Y T co—o0.

Die Bildung von «f-ungesittigten Anhydriden ist im vorliegen-'
den Falle nicht mdéglich, da das a-Kohlenstoffatom keine disponiblen
Wasserstoffatome mehr enthilt. Dieser Analogie entsprechend mochte
ich die Condensationsproduete aus Hippursiure als fy-ungesittigte
B-Azlactone bezeichnen.

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

In Gemeinschaft mit Hrn. Arbenz habe ich die friher bereits
von Hoffmann?) beschriebene Condensation von Brenztraubensiure
und Hippurséiore einer genaueren Untersuchung unterworfen.

Entsprechend der Mittheilung von Hoffmann bildet sich dabei
nach der Gleichung

CHs— 00 + CHy<NH-CO-Cslls _ (1. NO, + 2H:0,
COOH COOH

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

CHy_ .0 0. Gy,
HooC~ V¢ 0ol
€O —O.

Zur Darstellung des Productes verfuhren wir abweichend von
Hoffmann, indem wir ein Gemisch von Hippursiure, Brenztrauben-
siure und geschmolzenem, essigsaurem Natrium mit 3 Mol.-Gew.
Essigsiureanhydrid auf dem Wasserbad so lange erhitzten, bis eine
herausgenommene Probe keine Reaction mebr auf Brenztraubensiure
gab. Das Reactionsproduct stellt nach dem Erkalten einen hellgelben
Krystallkachen dar. Derselbe wurde mit Wasser behandelt und ab-
gesaugt.. Eine Probe des Riickstandes, nach der Angabs Hoffmann’s
durch Krystallisation aus Ligroin gereinigt, ergab den verlangten
Schmp, 1579,

5 Ann, d. Chem. 319, 144 [1901]. ?) Diese Berichte 19, 2554 {18861
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Eine bei weitem bessere Reinigungsmethode aber ist die folgende,
‘Wie bereits Hoffmann gezeigt hat, geht das Product sehr leicht
giber in die Salze der zweibasischen Sdure:

CH;,

>C : Q.NH.CO.CG H;.

Zersetzt man die Salze durch Mineralsiuren, so erhilt man das
urspriingliche Condensationsproduct zuriick.

Wie wir nun fanden, bildet sich obiges Salz bereits beim Erwiir-
men mit Soda. Wir ldsten deshalb zur Reinigung das gelbe Roh-
- product in Soda und entfirbten die Losung mit Thierkohle.

~ Setzt man nun in der Kilte zur Losung Salzséiure, so findet keine
Abscheidung statt. Erwirmt man aber die angesiuerte Lésung, so
scheidet sich oft ganz plétzlich ein dicker Krystallbrei des urspriing-
lichen Condensationsproductes aus. Dieses Verhalten ist vollkommen
analog dem Verhalten der y-Hydroxysduren bei ihrer Ueberfiihrung in
die Lactone durch Erhitzen mit Salzsiure.

Die zuerst in Freiheit gesetzte Siure, welcher vielleicht die
Formel ‘

CH;
>C : (}.N:C(OH).CﬁHs.
COOH COOH

zukommt, ist offenbar 18slich in Wasser und erst mit der Bildung der
Azlactoncarbonsiiure beginnt die Abscheidung.

Wie Hoffmann, so konnten auch wir nicht die freie Siure
fassen; dagegen stellten wir das Baryumsalz dar und fanden in Ana-
lyse und Eigenschaften vollstindige Uebereinstimmung mit den An-
.gaben von Hoffmann.

Bei Annahme der fiir das Condensationsproduct gegebenen Con-
stitution durfte man nun erwarten, durch Erhitzen mit Siuren oder
Alkalien dasselhe in Benzamid und Methyloxalessigsiure zu zerlegen.
Die Methyloxalessigsidure zersetzt sich aber, wie W. Wislicenus
und Arnold?) gefunden haben, leicht weiter in Kohlenssiure und Me-
thylbrenztraubensiure. :

Zur Zersetzung der Aczlactoncarbonsiure wandten wir Salz-
séure an.

Nach mehrstiindigem Erhitzen am Riickflusskiihler war das Pro-
duct zersetzt. Die aus der erkalteten Lésung abgeschiedene Substanz
-erwies sich als reine Benzo&sdure. Das Filtrat ergab auf Zusatz von
Phenylhydrazin einen reichlichen Niederschlag, der nach der Reini-
gung volistindige Uebereinstimmung zeigte mit dem von W. Wisli-

1) Ann. d. Chem. 246, 329 [1888].
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cenus beschriebeeen Hydrazon der Methylbrenztranbensinre. Nach
den Angaben der Genannten fiihrten wir dasselbe in Scatolearbon-
siurerester, Scatalcarbonsiiure und Scatol iber.

Zum Ueberfluss haben wir auch die Methylbrenztraubensdure in
Form ihres Baryumsalzes abgeschieden und analysirt.

Hieraus ergiebt sich, dass die Spaltung des Condensationspro-
ductes in der angegebenen Weise verlduft, unter Bildung von Methyl-
oxalessigsiiure, die aber gleich weiter zerfillt in Methylbrenztrauben-
siure und Kohlensiure, womit die angenommene Constitution bewiesen.
erscheint.

Es gelingt also auf diesem Wege, aus der Brenztraubensiore die
nichst héhere howologe Methylbrenztraubensiure zu erhalten, und
wenn es sich hier um eine allgemein giiltige Reaction handelte, miisste
man auf diesem Wege alle a-Ketonsduren in die nichst hdheren ho-
mologen «-Ketonsduren verwandeln konnen.

Leider scheinen aber nicht alle «-Ketonsiuren der Condepsation
mit Hippursiure fihig; wenigstens gelang es mir bisher nicht, die Phe-
nylbrenztraubensiure mit dieser Séure zu condensiren. Da sehr viel
unverinderte Hippursiure wieder gewonnen wird, ist es wahrschein~
lich, dass die Phenylbrenztraubensiiure mit sich selbst in Reac-
tion tritt.

Auch die aus der Phenylbrenztraubenséiure zu erhaltenden & Oxo-
lactone: das a-Oxo-f7-Diphenylbutyrolactons und das a-Oxo-8-Phenyl-
-y-Benzylbutyrolacton treten nicht mit der Hippursiure in Condensa-
tion, werden vielmehr durch das Acetanhydrid in Acetylverbindungen
ibergefiihrt, deren Schmelzpunkte so tief liegen, dass man zu der
Annabme gedréingt wird, die Acetylgruppe sei an Sauerstoff gebunden:

CsHp. C—CH.CeH;
- CH3.C0.0.C__O
()
Durch Kochen mit Salzsiure werden sie in die urspriinglichen
QOxolactone zuoriickverwandelt.
Die mitgetheilte Reaction soll noch bei anderen «-Ketonsiuren
versucht werden.





