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Bei der Behandlung der Brenztraubens~ure mit wgBrigen 
Alkalien trier zuerst fortsehreitende Aldolisierlmg ein. Aus den 
dabei entstehenden Kondensaten werden dm'eh Laetonisierung, 
Laetolisierung und irreversible l~ingbildung Ketovalerolae~o- 
earbons~Lure, Parabrenztraubensi~ure lind Me~hyl-dihydro- 
Vrimesinsgure gebildet. Als NebeIlprodukt kaml Oxals~ture 
rtaehgewiesen werden. Bei h6heren Temperaturen und Alkali- 
konzentrationen tritt die gingbildung zur Methyldihydrotri- 
mesins~ure in den Vordergrund. 

Wir haben seinerzei~ darauf hingewiesen 1, dab bei der Behandlung 
yon Glyeerinaldehyd und aueh yon Dioxyaeeton mi~ verdfinnten Alkalien 
Brenztraubensi~ure (BTS) papierehromatographiseh naehgewiesen werden 
kann. Gleiehzeitig traten dabei aueh Substanzen auf, deren Rl-Werte 
mit den Ri-Werten yon Stoffen fibereinstimmten, die wit bei der alkali- 
sehen Behandtung yon BTS unter ~Lhnliehen Bedingungen erhielten. Wir 
konnten daher annehmen, dab diese Stoffe Umwandlungs- bzw. Konden- 
sationsprodukge der BTS sind. 

Wir stell~en spgter ~ alle aus der Literagur 3 bekann~en KSrper her, 
die dutch Behandlung yon BTS mi~ w~grigen Alkalien namenglich in 
der W~rme entstehen. 

* tterrn Prof. Dr. E. Abel zum 80. Geburtstag gewidmet. 
1 V. Prey; E.  Waldmann,  H.  Berbalk und F .  Ludwig,  Mh. Chem. 84, 551 

(1953). 
2 E .  Waldmann,  V. Prey  und F.  Jellinek, Mh. Chem. 85, 872 (1953). 
a C. Voelkel, Ann .  Chem. 89, 57 (1854). - -  C. Boettinger, Ann. Chem. 172, 

241, 258 (1874) ; 188, 293 (1877) ; 208, 122 (1880).-- C. _Finck, Ann. Chem. 122, 
:182 (1862). 
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Diese Stoffe, die Ketovalerolaetocarbonsaure (KVL), die Parabrenz- 
traubensaure (PBTS), die Methyldihydrotrimesins~iure (MDTS), die 
Uvitins~iure (US) wurden in den yon uns schon friiher angegebenen 6 
L6sungsmittelgemischen auf- und absteigend chromatographiert. 

Keine dieser yon uns rein dargestellten und wohldefinierten Substanzen 
zeigte aber absteigend chromatographiert den R r W e r t  0,06, den wir 
immer auffanden, wenn wir BTS mit Alkalien behandelten und yore 
Reaktionsgemisch eine papierchromatographische Analyse durchlfihrten. 

LieBen wit wagrige Alkalien verschiedener Konzentration, bei ver- 
schiedener Temperatur und Zeit auf KVL und PBTS einwirken, so 
wurden diese mehr oder weniger zu BTS rfickgespalten; die chromato- 
graphische Untersuchung der Reak~ionsgemische ergab wieder neben 
BTS das Vorliegen einer Substanz mit dem Rf-Wert 0,06. 

Wir fanden sparer, dab beim Erhitzen yon BTS mit einem groBen 
Uberschu2 yon 1 n Natron]auge auf 100 ~ wahrend 1 Std. ein l%eaktions- 
gemisch entstand, das, wie clie chromatographische Analyse ergab, 
gr6gere Mengen der fraglichen Substanz (Rf 0,06) enthalten mugte. 
Bei der Aufarbeitung erhielten wit schlieglich einen festen K6rper mit 
dem Schmp. 245 bis 250 ~ und dem R r W e r t  0,70, der nur mehr mit 
Spuren der Substanz (Rf 0,06) verunreinigt war. 

Die Substanz yore Schmp. 245 bis 250 ~ (Ry 0,70) konnte yon uns 
als 'MDTS identifiziert werden. 

Da die MI)TS naeh L. Wol] 4 beim Erhitzen vom BTS mit 10 n wiil3riger 
NaOI-I aui 100 ~ in 80% iger Ausbeute entsteht, war es naheliegend, das 
dabei aniallende Reaktionsgemiseh auch auf das Vorhandensein der 
Substanz mit R 1 0,06 zu untersuchen. Die Aufarbeitung ergab, wie sehon 
Wol/ berichtete, MDTS, Natriumoxalat  und einen Sirup (II). Bei der 
papierehromatographisehen Analyse zeigte der Sirup ein Kontinuum 
yon R I 0,06 bis 0,70 (MDTS) mit Schwerpunkten bei R I 0,11 (PBTS) 
und Rf 0,33 (KVL) (siehe exper. Teil). 

Zur Identifizierung der Oxalsgure sSellten wit aus dem Natrium- 
oxalat dureh Ionentausch mit Amberlit Jl% 120 die freie S~ure her, 
die naeh Einengen und Kristallisieren einen Sehmp. yon 189 ~ zeigte. 

Die papierehromatographische Untersuehung der Oxals~ure ergab 
einen R~-Wer~/0,06. Dies bedeutet, daff die bei der Behandlung von Brenz- 
traubensi~ure mit wSffriyen All, alien au/tretende Substanz (RrWert 0,06) 
als Oxalsi~ure angesprochen werden muff. 

Ein Versuch, bei welchem BTS mit 1 n NaOH auf 100 ~ erhitzt wurde, 
ergab bei entsprechender Aufarbeitung (siehe exper. Tell) ebenfalls 
MDTS, Natrinmoxalat  und einen Sirup (I), der eine ahnliche Zusammen- 
setzung zeigte wie der Sirup (II). 

L. Wol], Ann. Chem. 305, 125 (1899); 317, 1 (1901). 
~onatshef te  fiir Chemie. Bd.  86/3. 27 
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Aus den durchgefiihrten Untersuchungen kann man mit einiger 
Wahrscheinlichkeit sehliegen, dal3 bei der alkalis~ Behandlung der 
BTS zuerst eine for~schreitende Aldolisierung eintritf, wobei Kondensate 
aus zwei, drei, vier oder mehr Molekfilen BTS entstehen k6nnen. 
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Das Zweierkondensat lactonisierf nach Uberf~hrung des Alkalisalzes 
in die freie S~iure (z. B. mit Ionenfauseher) soforf zur KVL. 
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Das Dreierkondensat laetolisiert zur PBTS. 
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Das Vie re rkondensa t  scheint  bei  den  t{eak t ionsbedingungen  un te r  
W a s s e r a b s p a l t u n g  i r revers ib le  Seehserr inge zu bi lden,  aus denen  d u t c h  
Hydro ly se  un te r  OxMsBureabspMtung MDTS bzw. U S  en;gsteht 5. 
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Bei hSherer  T e m p e r a t u r  und  A l k a l i k o n z e n t r a t i o n  t r i t t  diese R e a k t i o n  
in den Vorde rg rund  und  f i ihr t  hauptsBchl ich zu MDTS.  

Die MDTS k a n n  besonders  durch  wei tere  E inwi rkung  yon  verdi inn-  
t e rem Alka l i  in der  FIitze teflweise U S  ergeben,  welche d a n n  die MDTS 
verunre in ig t ;  e rkennt l i ch  durch  einen e twas  e rhShten  Schmp.  und  e inem 
grSBeren Rs -Wer t  , aufs te igend ch roma tog raph i e r t  (exper.  Tell). 

Experimenteller Teil. 
Darstellung der Methyl-dihydrotrimesins4ure nach ~L. Wol] 4. 

10 g Brenztraubcns~ure wurden mit  20 g NaOK + 40 g H~O in einem 
100-ccm-Kolben mi t  l~flckflugkfihler in einem siedenden Wasserbad 2 Stdn. 
erw~rmt. Nach Erkal ten  wurde der Riickstand I I  abfiltriert ,  in Wasser 
gelSst und mehrere Male mit  einem Ionentauscher  (Amberlit  J R  120) be- 
handelt .  Die Mare L6sung wurde dann eingeengt, wobei sich Kristal le  aus~ 
schieden, die nach dem Trocknen einen Schmp. yon 189 ~ zeigten. Oxals~ure I I  
(theor. Schmlo. 189~ 

5 0 .  Doebner, Ber. dtsch, chem. Ges. 23, 2377 (1890); 24, 1746 (1891). 
27* 



412 V. Prey ,  E. W M d m a n n  u n d  H. B e r b a l k :  [Mh. Chem.,  Bd.  86 

Aus  d e m  Fli t . rat  n a e h  d e m  R / i e k s t a n d  I I  f/~llten wir  m i t  Salzs~ure ([ : 1) 
die M D T S  I I .  

Die  S~ture wurde  in 4 bis  5 Tei len  Alkoho l  v a n  60 ~ geI6st,  mit. T ie rkoh le  
geseh / i t t e l t ,  v a n  der  T i e rkoh l e  ab f i l t r i e r t  a n d  m i t  W a s s e r  ve rd i inn t .  B e i m  
E r k a l t e n  fiel die Sfim'e a ls  weiBes P u l v e r  an.  Sehmp.  253 ~ u. Zers. 

Das  F i l t r a t  n a e h  de r  M D T S  I I  wurde  in  e inem P e r f o r a t o r  m i t  ~ t h e r  
8 S tdn .  ex t r ah i e r t .  N a e h  A b d a m p f e n  des N t h e r s  h in te rb le ib t ,  ein S i rup  (II) .  

Versuch zur  Dars td lung  van J le thy l -d ihydro tr imes insauxe  m i t  verdi~nntem 
Alka l i .  

8 , 8 g  (0,1 ~iol) B r e n z t r a u b e n s f i u r e  w u r d e n  m i t  2 0 g  N a O K  (0,5 Mol) in  
500 ecru ~ r a s se r  in  e inem i -1 -Kolben  2 S tdn .  in] s i edenden  W a s s e r b a d  e rh i t z t .  

Der  K o l b e n i n h a l t  w u r d e  s o d a n n  bei  37 ~ im W a s s e r s t r a h l v a k .  au f  50 ecru 
e ingedampf t .  Es  e n t s t e h t  eine dieke Masse m i t  da r in  fe ins t  v e r t e i l t e m  Fes t -  
k6rper .  Die f e s t en  Ante i l e  k o n n t e n  d u r e h  F i l t r i e r en  n i e h t  a b g e t r e n n t  werden ,  
so dag  die Isol iemmg d u r e h  mehr s t i i nd iges  Zen t r i fug ie ren  v o r g e n o m m e n  
wurde .  De r  feste  An te i l  wurde  in lVasser  gelSst,  i o n e n g e t a u s c h t  mad die 
Mare  L 6 s u n g  e i n g e d a m p f t .  D e r  Sehmp.  der  S u b s t a n z  wa r  189 ~ eine R e a k t i o n  
m i t  Ca le iumehlo r id  in  ess igsaurer  L 6 s u n g  e rgab  e inen  d ieken  weil3en Nieder-  
sehlag.  Es  e n t s t a n d  a u e h  u n t e r  d iesen Verh~ l tn i s sen  Oxals/ iure (I). 

Die fHissige P h a s e  n a e h  d e m  Zen t r i fug i e r en  wurde  angesi iuer t ,  wobei  
e in  weiBer Nieder seh tag  anfiel ,  der  n a c h  l fmkr i s t a l l i s i e r en  aus  Alkoho l  e inen  
Sehmp.  v a n  253 o zeigte,  also M D T S  (I) war .  

Das  saure  F i l t r a t  n a e h  de r  M D T S  wurde  wieder  in  e inem P e r f o r a t o r  
m i t  -4 ther  8 S tdn .  e x t r a h i e r t .  Der  Ex t rak t .  e rgab  n a e h  E i n d i e k e n  e inen  
Si rup  (I). 

Papierehromatographische A nal  ysen % 

Wir  e h r o m a t o g r a p h i e r t e n  a b s t e i g e n d  auf  P a p i e r  v a n  Schle ieher  und  
Schiill  2043 b, als L S s u n g s m i t t e l  wurde  Cye lohexano l  : P y r i d i n  : H 2 0  
= 5 : 3 : 3 v e r w e n d e t ;  die Laufze i t  w a r  48 Stdn .  bei  20 ~ die ~Tanderungs-  
s t recke  z i rka  35 cm. 

Rf -Werte Ry -Werte 
Bezeichmmg absteigend aufsteigend 

M D T S  I [  . . . . . . . . . . . . .  
3 IDTS I* . . . . . . . . . . . . .  
U S  . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Oxals~iure Merck  . . . . . . .  

,, I I  . . . . . . . . . .  

BTS'I  . . . . . . . . . . . . . . . . .  
K V L  . . . . . . . . . . . . . . . . .  
P B T S  . . . . . . . . . . . . . . . .  
~Iilehs-gure . . . . . . . . . . . .  

G V. Prey ,  E.  If'aide, arch, F .  L u d w i g  
1344 (1952). 

0,70 0,78 
0,75 0,85 
- -  0,87 

0,06 0,55 
0,06 0,50 
0,06 0,52 
0,20 0,66 
0,32 0.76 
0,11 
0,40 0,65 

u n d  H. Berballc, Mh. Chem. ~3, 

* Der  /~1-1'Vert ist d u r e h  U S  als V e r u n r e i n i g u n g  n a c h  oben  v e r s e h o b e m  
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Zur Kontrol le  wurde auch aufsteigend mit  n-Butanol  : Benzyl- 
alkohol : Wasser = 5 : 5 : 1 + 1 ~o Ameisens/~ure gearbei tet ;  Laufzeit  zirka 
24 Stdn. bei 20 ~ 

Entwickelt  wurde einerseits mit  einer l~ alkohol. L6sung von 
m-Phenylendiamin-dihydrochlorid (mit Nachtrocknung 10 Min. auf 100~ 
anderseits mit  einer 0,04%igen alkohol. Lbsung yon Bromphenolblau. 

Als Stamml6sungen wurden jeweils 0,15 Mol Substanz/1 ccm verwendet.  
Die auf- und absteigend durchgefiihrte 10apierchromatographische Analyse 

de r  Sirupe I und I I  ergab Streifenbildung n]it folgenden Schwerpunkten:  
Aufsteigend bei den RfXYerten: 0,50 (Oxals/~ure), 0,66 (BTS), 0,76 (KVL), 

(MDTS). 
Absteigend bei den Rs-Werten:  0,06 (Oxals/iure), 0,21 {BTS), 0,32 (KVL) 

0,70 (MDTS), 0,11 (PBTS). 


