
Zur Synthese der Phenylbrenztraubensiiuren, 3. Mitt. 

Von 

G. Billek 

Aus dem Organiseh-ehemisehen Ins t i tu t  der Universit~it Wien 

(E~ngegangen am 18. Januar  1961) 

Phenylbrenztraubensiiuren k6nnen in gnter Ausbeute aus 
den entspreehend substi tuierten 5-Benzalhydantoinen dutch 
alkalisehe I-Iydrolyse hergestellt  werden. Es wird ferner gezeigt, 
dag die seinerzeit yon Henze 1 besehriebene Spaltung derartiger 
Hydantoine  in Toluol und Oxals~iure, neben Ammoniak und 
Kohlendioxyd,  an der intermedi~ir gebildeten l~henylbrenz- 
traubensgure einsetzt. Die Spaltung ist auf eine best immte 
Substi tut ion des Aromaten besehr~nkt und t r i t t  erst bei h6herer 
Temperatur  in gr6gerem Umfang auf. 

Phenylbrenz t raubens i iu re*  und  deren Dar iva te  warden - -  yon  wenigen 
Ausnahman  abgesehen - -  aus dan  en tspreahenden  Aldehyden  naeh Kon-  
densa t ion  mi t  I-Iippur- oder  Aaetursgure  hergestel l t .  Dis  R e a k t i o n  dar 
A ldehyde  m i t  I-[ ippursgure verl~iuft durehweg mi t  guten  Ausbeuten .  Die 
alkal isahe Spa l tung  der  Azlaa tone  l iefert  neben den P B T S n  zwangsl~infig 
Banzoesgure,  deren  A b t r e n n u n g  bisweilen Sehwier igkei ten bere i te t ,  vor  
a l lem bei  den empfindl iahen P B T S n  mi t  freien phenol isahen I-Iydroxyl-  
gruppan.  Dis  Anwendung  der  Azlaa tone  aus Aaetnrsgure  er le iehtar t  zwar 
die Aufarbe i tung ,  doah sind die Gesamtausbeu ten  sahleahtar,  da  die B i t  
dungs tendenz  dieser Verb indungen  geringer ist  2. 

PBTSn, vor allem jene mit  freien phenolisehen Hydroxylgruppen am 
aromatisehen Kern, wurden als Zwisehenprodukte der Biogenese yon Natur-  

1 H. R.  Henze, W.  B. Whitney und M.  A.  Eppright,  J. Amer. Chem. 
Soc. 62, 565 (1940). 

2 H.  E. Carter, Org. Reactions 3, 198. 

* Phenylbrenztraubens~ure wird in dieser Arbei t  mit  PBTS abgekiirzt.  
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stoffen n i t  Phenylpropanskelet t  (Lignin 3, Thyroxin 4) in Betraeht  gezogen. 
Sie t reten ferner als normale oder pathologisehe Abbauprodukte  des Tyrosins 
auf 5 und wurden vielfaeh als Substrate bet enzymatischen Untersuehungen 
eingesetzt% Eine Synthese der 3,4-Dihydroxy-PBTS, welche d e n  DOPA 
nahesteht,  wurde bisher nieht beschrieben. 

D i e  a l k a l i s c h e  H y d r o l y s e  d e r  5 - B e n z a l - h y d a n t o i n e  

Aromat i sche  Aldehyde  lassen sieh ohne Sehwier igkei ten n i t  I i y d a n t o i n  
kondens ieren;  z~hlreiehe derar~ige Verb indungen  sind b e k a n n t  v. Naeh  
Hydr i e rung  der Doppe lb indung  erh~lt  man  durch H y d r o l y s e  der  ,,ge- 
s~ t t ig ten"  H y d a n t o i n e  die en tspreehenden  Aminos/ iuren,  eine Synthese-  
methode ,  welche wei tes te  Anwendung  erfuhr.  Die I-Iydrolyse der  ,,unge* 
s~t t ig ten"  5 -Benza lhydanto ine  hingegen, welche die P B T S n  liefert,  wurde  
nur  selten durehgeffihr~, z. T. wurden widersprechende Resu l t a t e  berieh- 
get 1. Vorl iegende Arbe i t  zeigt,  dab  un te r  bes t immten  Reak t ionsbed im 
gungen die Spa l tung  unges~ittigter t t y d a n t o i n e  - -  yon  einigen wohldefi-  
n ier ten  Ausnahmen  abgesehen - -  eine b rauehba re  Synthese  der P B T S n  
dars te l l t ,  da  als einzige Nebenp roduk t e  nnr  A m m o n i a k  und  K oh le nd ioxyd  
auftreten. 

Wheeler und Ho/]man s berichteten tiber eine Bildung der 4-Methoxy-PBTS 
dutch Mkalisehe Hydrolyse des 5-(41-Methoxybenzal)-hydantoins, jedoch ohne 
n~there Angaben. Henze und Mitarbeiter 1 untersuchten diese l~eaktion und 
stellten fest, daft mit  konzentrierteren w/~grigen Alkalien (tiber 5%) keine 
Ketos~turen gebildet werden, sondern daft Spaltung in einen Kohlenwasser- 
stoff und Oxals~ure eintrit t .  Aus 5-(4-MethoxybenzM)-hydantoin soll 
4-Methoxytoluol und Oxals/iure entstehen. Entsprechend den Angaben die- 
ser Autoren set der erste Schritt  der Hydrolyse eine Anlagerung yon Wasser 
an die Doppelbindmlg. Die Oxals~ure werde aus der abgespaltenen Paraban-  
s~ure gebildet (u ~). Obwohl Henze 1 bemerkt,  dat3 konzentrierte Alkalien 
die 4-Methoxy-PBTS in 4-Methoxytoluol und Oxals~ure spalten, wird der 
zweite Weg (b) nicht in Betraeht  gezogen, bet d e n  erst die PBTS gebildet 
wird, die danaeh ether Spaltung unterliegt. Dies ha t  auch sp/~ter Ware 7 
angenommen, allerdings ohne experimentellen Beweis. Hierzu set ferner fest- 
gestellt, dal~ die Spaltung wohl kaum an intakten Hydantoinen ansetzen 
kann, da diese sehr leieht~ zu den I-Iydantoins/~uren aufgespalten werden 
k6nnen. 

3 S. N .  Acerbo, W. J.  Schubert und F. F. Nord, J. Amer. Chem. Soc. 80, 
1990 (1958); S. A .  Brown, D. Wright und A.  C. Neish, Canad. J. Biochem. 
Physiol. 37, 25 (1959); K .  Kratzl  und G. Billelc, Mh. Chem. 90, 536 (1959); 
G. Billek, in , ,Biochemistry of Wood",  herausgegeben yon K .  Kratzl  und 
G. Billek, Pergamon Press: London 1959, S. 207. 

a G. Hi l lmann,  Z. Naturforsch. l l b ,  424 (1956). 
R. A m m o n  und U. Henning, Z. physiol. Chem. 306, 214 (1957). 

6 W. E. K n o x  und B. M .  Pit t ,  J. Biol. Chem. 225, 675 (1957). 
7 E. Wa~'e, Chem. Reviews 46, 403 (1950). 
s H. L.  Wheeler und  C. Hoj /man,  Amer. Chem. J. 45, 368 (1911). 
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Gegen eine Verallgemeinerung der von Henze 1 angegebenen Spaltung 
,,ungesgttigger" t Iydanto ine  sprieh~ aul?erdem, (Iag bereits fr/iher t?uhe~nann 
und Stapleton 9 mit  , ,konzentrierten" AlkMien aus 5-Benzalhydantoin die 
PBTS erhielten und fernerhin, dal3 Bergmana und Delia ~~ PBTS und 4- 
I-Iydroxy-PBTS aus den entspreehend substi tuierten 3-Phenyl-hydantoinen 
mit  16proz. N a O H  darstellen konnten. 

OH I 
R--CH~--C--CO CO --CO 

I ] -" 1 I 
NH NH NH NH 

\co / \ c o /  

I~--CH C CO COOH 
! I R - - C H ~  I 

N H  NH COOH 

\co/ 
-> R - - C H  2 - C O - C O O H  

b (+ 2NH a+COe)  

2 NHa 
CO2 

Abet auch die nachtrgglich an der PBTS ansetzende Spaltung kann 
lfieht verallgemeinert werden, da substituierte PBTSn, z. B. bei Azlacton- 
spal tungen,  vielfach mi t  bis zu 40proz. NaOI-I behande l t  wurdeI1 und  
durehaus  s tabi l  verb l ieben  2. 

Da  bei der  frfiher durehgeff ihr ten Synthese  der  4 - H y d r o x y - P B T S  11, 12 
aus 5 - (4 ' -Kydroxybenza l ) -hydan~oin  auch bei  Verwendung yon 40proz. 
N a 0 K  keine Spa l tung  in p-Kreso t  und  Oxalsgure e in t ra t ,  wurden  die An- 
gaben  yon  Henze  un te r  Var ia t ion  der  Versuehsbedingungen fiberprfift .  

Bei Verwendung yon 20proz. NaOt I  gib~ 5-(4'-Methoxybenzal)-hydantoin 
praktiseh quant i ta t iv  die 4-Methoxy-PBTS; 4-Mebhoxytoluol nnd Oxalsgure 
sind nur in Spuren naehweisbar. In  einem Parallelversueh wurde die Sgabili- 
tgt. dieser Ketos/~ure in siedender 20proz. NaOH unter  gleichen experimen- 
tellen Bedingungen fiberpriift;  aueh hier fand keine merkliehe Spaltung start.  
Bei Anwendung einer 40proz. NaOH hingegen t ra t  sowohl bei der Hydrolyse 
des 5-(4'-Methoxybenzal)-hydantoins als aueh bei einem parallelen Versueh 
an 4-Methoxy-PBTS die SpMtung in 4-Methoxytoluol und Oxals/iure in glei- 
ehem Umfang (e~wa 60%) ein. Hierrnit seheint hinreiehend bewiesen zu sein, 
dag die yon Henze besehriebene Reakt ion nieht am substi tuierten Hydantoin,  
sondern an der daraus gebildeten Sgure ansetzt. 

Es t r i t t  die Frage auf, ob die Laugenkonzentrat ion oder die h6here Siede- 
temperatur  der konzentrierten L6sung fiir das un'~ersehiedliehe Verhalten 
maggebend sind. Hierzu wurde ein Stabili*ditsversueh in 20proz. NaOH in 

S. Ruhemann und H. E, Stapleton, J. Chem. Soe. [London] 77, 246 (1900). 
lo M ,  Bergmann und D. Delis, Arm. Chem. 458, 76( t927) .  
11 G. B~lle]c und E. F.  Herrmann, l~{h. Chem, 90, 89 (1959). 
12 G. Billelc, Mh. Chem. 92, 335 (1961). 
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gesehlossenem Gef/iB bei 120 ~ (der Siedetemp. einer 40proz. NaOI-I) dureh- 
gefiihrt und eine Spaltung beobaehtet, die jener bei Verwendung yon 40proz. 
NaOH gleieht. 

Die Spaltung der PBTS ist somit yon dee Reaktionstemperatur  und 
der Art der Substituenten im Aromaten abh~ingig. Sie t ra t  bei 4-Methoxy- 
PBTS bei etwa 120 ~ in betr/iehtliehem Umfang auf, w~hrend die ~-I-Iydro- 
xy-PBTS bei dieser Temperatur  vSllig stabil verblieb. Unter Beriiek- 
siehtigung dieses bisweilen auftretenden Temperatureffektes war as dutch 
Wahl der geeigneten Laugenkonzentration m6glieh, zahl;eiehe, z. T. bisher 
nieht bekannte PBTSn dureh Sloaltung der entspreehend substituierten 
I-Iydantoine in durchweg guten Ausbeuten darzustellen. Der Einflug der 
Substituenten im Aromaten auf die Stabilit/it der einzelnen PBTSn ist im 
letzten Absehnitt dieser Arbeit besehrieben. 

Die  S y n t h e s e  de r  P h e n y l b r e n z t r a u b e n s ~ u r e n  

Als Vorstufen fiir die PBTSn werden die entspreehend substituierten 
5-Benzalhydantoine verwendet, die gr613tenteils bereits bekannt  sind. 
Ferner lassen sieh die in stets sehr guten Ausbeuten darstellbaren 3-Aeetyl- 
5-benzalhydantoine einsetzen, iTber diese neue Gruppe yon Hydantoin- 
derivaten wird gesondert beriehtet werden la. Bei Verwendung dieser 
Verbindungen tr i t t  neben CO2 und NIt3 als weiteres Nebenprodukt a'aeh 
Essigs/iure auf, die jedoeh nieht st6rt und keinen Einflug auf die Auf- 
arbeitung hat. 

PBTSn, besonders jene mit  freien Hydroxylgruppen, sind in alkali- 
seher LSsung oxydationsempfindlieh. Die Spaltung der I iydantoine mug 
daher im Stiekstoffstrom durehgefiihrt werden. Naeh der Spaltung ist 
eine Extrakt ion bei 10I-I 7 zur Entfernung geringer Mengen phenoliseher 
Verunreinigungen empfehlenswert. Dies erleiehtert die I~eindarstellung 
der, wie hinl~nglieh bekannt, reeht empfindliehen Endprodukte. Die 
PBTSn werden sehlieglieh dutch Extrakt ion der sauren L6sungen isoliert 
(_/l/[ethode A ). 

PBTSn mit Kydroxylgruppen in o-Stellung erleiden in saurer L6sung 
b,reits bei Zimmertemperatur  teilweise Laetonisierung, so dal3 die Ex- 
traktion ein Gemiseh yon S~iure and Laeton liefert. In  diesem Fall ist 
es giinstiger, aus den entspreehenden PBTSn dutch Erhitzen der sauren 
LSsungen quanti tat iv die Laetone herzustellen und diese zu isolieren 
(Methode B). 

Beim Einsatz yon zwei sehr reaktionsf~higen Aldehyden (~-Resoreyl- 
aldehyd und Gentisinaldehyd) war ein definiertes Kondensationsprodukt 
mi t Hydantoin nieht zu erhalten. Es entstanden rotbraune bis sehwarze 
Polymere, die einer alkatisehen Spaltung nieht zug~inglieh waren. Unter  

13 G. Bilielc, 3ihl Chem. 92, 352(1961). 
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bestimmten Bedingungen hingegen ~3 liefern diese Aldehyde unter Auf- 
spattung des Kydantoinskeletts  und ansehliegender Acetylierung Derivate 
des 3-Aeetamin0-cumarins. Diese k6nnen nnter milden Bedingungen 
(Methode  C) verseift werden und geben in guten Ausbeuten dis Laetone 
der entspreehenden PBTSn. 

Die  ~ l k a l i s c h e  S p a l t u n g  der  P h e n y l b r e n z t r a u b e n s ~ u r e n  

Die Sp~ltung der PBTSn in Toluole und OxalsSure wurde an Hand  
der Jn dieser Arbeit hergestellten, z. T. bisher unbekannten PBTSn ein- 
gehend untersucht. Es konnte gezeigt warden, daft diese Spaltung nur 
bei einer best immten Substitution des Aromaten eintritt. Alle PBTSn, 
die eine t tydroxylgruppe in m-Stellung besitzen (III ,  XVI), werden relativ 
leicht gespalten. So konnte z. B. aus 3- t Iydroxy-PBTS (III)  bis zu 90% 
m-Kresol, ans der 3-I-~ydroxy-4-methoxy-PBTS (XVI) etwa 50% 3-Hy- 
droxy-4-methoxytoluol erhalten werden. Unsubstituierte (I) und metho- 
xylierte PBTSn (VIII ,  IX,  X) werden ebenfalls, aber erst bei hSherer 
Temperatur  angegriffen. Bei PBTSn mit Hydroxylgruppe in p-Stellung 
(IV, VII ,  XI I ,  XV, XIX)  konnte diese Spaltung nie, bei solehen mit der 
Hydroxylgruppe in o-Stellung (II,  XI,  XIV) nut in geringem Umfang be- 
obachtet werden. 

In Ubereinstimmung mit diesen Befunden haben andere Autoren t~, 15 bei 
Synthesen m-hydroxylierter PBTSn fiber sehleehte Ausbeuten und Zerset- 
zungen beriehtet, ohne jedoeh die Spattstiieke identifiziert zu haben. Eine 
analogs Spaltung der 2-Nitro-PBTS ist seit Iangem bekannt ~s, es treten 
mehrere Spaltstiicke, darunter 2-Nitro~oluol und Oxalsgure auf. Sp/itere 
Untersuehungen zeigten, dag sowohl 2-Nitro -~ als auch 4-Nitro-PBTS is, die 
gegebenenfalls noeh andere Substimenten tragen kSnnen 19, derart alkali- 
empfindlich sind, dag alle Versuche seheiterten, die Verbindungen mit~els 
Alkalispaltung der entspreehenden Azlaetone herzustellen. 

Z u m  M e e h a n i s m u s  der  S p a l t u n g  

Die Spaltung der PBTSn in Toluole und Oxalsam'e ist formal eine 
Umkehrung der nueleophilen Substitution an der C=O-Bindung,  wie z. B. 
der C l a i s e n s e h e n  Esterkondensation, die aueh zur Synthese der alkali- 
tabiten 2-Nitro-PBTS herangezogen wird. Die Spaltung kann analog der 
[etzten Stufe der I-Ialoform-l~eaktion oder ~hnlicher I~eaktionen aktivierter 
Ketone formuliert werden, wie dies hier am GrundkSrper dargestetlt ist. 
Entspreehend dem - - I - E f f e k t  bei der ttaloform-l~eaktion wirkt der 

1~ E.  Spi i th  und M. Lang,  Mh. Chem. 42, 279 (1921). 
~5 R. M .  Acheson, J. Chem. Soe. [London] 1957, 499. 
16 A .  Reissert,  Bet. dtseh: chem. Ges. 30, 1038 (1897). 
17 [ t .  Bur ton  und J .  L.  Stoves, J. Chem. Soe. [London] 1937, 402. 
is R.  L. Douglas und J.  :]'I. Gulland, J. Chem. Soe. [London] 1931, 2902. 
~s A.  Oliverio, Gazz. chim. ital. 65, 143 (1935); Chem. Zbl. 1935, II,  686, 
Monatsheite ffir Chemie, Bd. 92/2 23 
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- -M-Effekt  einer Nitrogruppe in o- und p-Position f6rdernd auf die Spal- 
tung, da das Carbeniation B stabilisiert wird, wSArend eine Nitrogruppe 
inm-Stellung wirkungslosbleibt. Subst i tuentenmit  q- M-Effekt (Phenotat 
in p- oder o-Stellung) stabilisieren das Molekiil A und verhindern teilweise 
oder zur G/inze das Eintreten der Spaltung. Diese Formulierung beruht 
auf der Voraussetzung, dab die Spaltung an der Ketoform der PBTSn ein- 
setzt, wie dies auch fiir die hydrolytische Spaltnng der Diketone ~~ ange- 
nommen wird. 

<L>-CH2--CO--C00- 

A 

UH, + > < = / 1 '  

B 

+ OH- > ] 
O -o J 

HOOC--CO0 
COO - 

> <~--CH3 + I 
CO0-- 

Die Keto-Enol-Tautomerie ist bei tier 4- t Iydroxy-PBTS bereits ein- 
gehend untersucht worden a, ~1. Im  fasten Zustand liegt diese Verbindung 
in der Enol-Form vor. Beim L6sen in Wasser tr i t t  langsame Umwandlung 
in die Ketoform ein. Die Gesehwindigkeit der Umlagerung ist yore pH der 
LSsung abh~ngig nnd ist bei pH 7 dreimM, bei pH 8 ffinfzehnmM gr6Ber 
Ms bei pH 1~. 

Eigene Messungen an der 3~Kydroxy-PBTS zeigten prinzipiell i~hnliche 
Tautomeriephgmomene. Es ist folglich anzunehmen, d~B beide S~uren in 
stark alkMischen L6sungen in der Ketoform vorliegen, welche obiger Formu- 
]ierung zu Grunde gelegt wurde und an der gegebenenfalls eine Spalt.ung 
ansetzen kann. Wegen der sehr leichten Oxydierbarkeit der PBTSn in 
alkalischen L6sungen waren insbesondere bei der 4-I-Iydroxy-PBTS 12 in 
diesem Bereieh keine exakten spektroskopischen Messungen m5glich. 

Die Anglysen wurden im Mikroanalytischen Labomtor inm des Orga- 
niseh-ehemisehen Institutes yon Kerrn H. B i d e r  durehgefiihrt. 

Der 0sterreiehisehen Aka.demie der Wissenschaften gilt mein Dank 
fiir eine Subventionierung dieser Arbeit aus den Mitteln der Seegen- 

StiPmng. 

Experimenteller Teil 

Als Vorstufen fiir die hier besehriebenen PBTSn werden die entsprechend 
substituierten 5-Benzalhydantoine bzw. die 3-Acetyl-5-benzMhydantoine ver- 
wendeG deren Synthese in einer gesonderten Arbeit 1~ beschrieben ist. In 

20 C. L. B~ckel, J. Amer. Chem. Soe. 67, 2204 (1945). 
~1 T. Bircher und E. Kirberger, Biochim. Biophys. A~cta 8, 401 (1952). 
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zwei Fgllen (V, VI), in denen die I~ondensation des Aldehyds mit Hydantoin 
nieht gelang, werden die Der ivate  des 3-Aeetamino-eumarins ~3 herangezogen 
(Methode C). 

Synt,hese der :Phenylbrenztraubens(turen (Methode A) 

Die alkalisehe Spaltung wird in einem dreifaeh tubulierten Kolben mit  
l~,fiekfluBktihler, Gaseinleitrohr und Tropftriehter durehgefiihrt. Naeh dem 
Eintragen yon 50 m~Iolen des entspreehenden 5-Benzalhydantoins bzw. des 
3-Acetyt-5-benza.lhyd~ntoh~s wird die Luft dutch reinen Sticks?~off ver- 
dr~ngt. 3fan lfigt 240 ml 20proz. w~13riger NatriumhydroxydlSsung ein- 
fllegen und erhitzt in m~fligem Stiekstoffstrom in einem 01bad (t70--180 ~ 
zum Sieden. Das Gaseinleitrohr soil bis zum Boden des Kolbens reichen, 
um ein Stogen der L6sung zu vermeiden. Naeh 3stdg. Erhitzen wird auf 
Zlmmertemp. abgek/ihlt. Dutch den Tropftriehter werden 100 ml konz. I~C1 
so langsam zugef/igt, dab starkes ~rhitzen der L6sung vermieden wird; der 
Stiekstoffstrom bewirkt hinreiehende Durehmisehung. Die nun neutrale odor 
sehwaeh saute LSsung wird mit  5,0 g NaHCO3 gepuffert und mittels J!ther- 
extraktion (ira kontinuierliehen Fliissigkeitsextraktor) yon phenolisehen Ver- 
unreinigungen befreit. Naeh vorsiehtigem Ansfiuern mit 60 ml konz. ~C1 
w~rd erneut ersch6pfend mit ~ther  extrahiert, wobei wegen der betrs 
\VasserlSsliehkeit, vor allem der phenolisehen PBTSn, ein Extraktor  un- 
bedingt n6tig ist. Naeh Abdampfen des J~thers wird das Rohprodukt  fiber 
I~OH getroeknet und, wie in den Tabellen a.ngegebe~, umkristaltisiert. 

Oxydable PBTSn (vor ahem IV und VII) sollen in alkM. odor neutrater 
Losung m/Sgliehst wenig mit Sauerstoff in Ber~hrung kommen; luftfreies 
~Vasser und peroxydfreier Nther ist zu verwenden. 

Synthese der o-Hydroxyphenylbrenztraubens~ure-lactone (~Vlethode 13) 

Dss entsprechende 5-Benzalhydantoin wird, wie vorstehend beschrieben, 
alkaliseh hydrolysiert. AnschlieJ3end s~uert man sofort mit 160 ml konz. HC1 
a.n und erhitzt 30 Min. auf siedendern Wasserbad. Naeh guter Ktihlung wird 
das ausgefMiene Laeton abges~ugt, getroeknet und umkristal]isiert. Ein 
restlieher AnteiI kann aus der LSsung dureh ~therextrakt ion gewonnen 
werden. 

37ethode C 

50 mMole des entspreehend substituierten 3-Acetamino-eumarins werde~l 
in einem Gemiseh aus 100 ml Essigsgure, 75 ml ~rasser und 25 mI konz. 
HC1 4: Stdn. zum Sieden erhitzt. Danaeh wird die L6sung ira Vak. auf etwa 
(he tt/itfte des Volumens eingeengt. Das Laeton kristallisiert beim Ktihlen aus. 

Tab. 1 besehreibt die nach obigen Methoden hergestellten PBTSn bzw. 
deren Laetone. Die Rohausbeuten sind stets hSher als 80~ ; eJne geringftigige 
Verunreinigung dutch Oxalsgure wurde nur bei I, VIII ,  I X  und XVI  beob- 
aehtet. Dis angegebenen Ausbeuten beziehen sigh auf das urnkristaliisierte 
Reinprodukt. S~imtliehe PBTSn (ausgenommen die Laetone) sehmelzen 
~nter Zersetzung; der Sehmp. ist bisweilen yon der AnheizgesehwindJgkeit 
abhangig. Bei den bereits bekannten, naeh anderen Verfahren hergestellten 
PBTSn ist in Tab. 1 auf die fr/~here Li'ceraturstelle verwiesen. Die AnMvsen- 
werte der bJsher nieht besehriebenen ~.erbmatmgen ,rod m Tab. 2 zusammen- 
gefaBt. 
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T a b e l l e  1 

I 
II 
III 
IV 
V 
VI 
VII 
VIII 
IX 
X 
XI 
Xll 
XIII 
XIV 

X V  
X V I  
X V I I  
X V l I I  
X I X  

Phenylbrenztraubens~ure Me- Ausb. Umkrist .  Schmp. Lit.  (PBTS) thode o Yo aus 

P B T S  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  A 
2 - H y d r o x y - P B T S - l a c t o n  . . . . . . .  B 
3 - I - I y d r o x y - P B T S  . . . . . . . . . . . . .  A 
4 - H y d r o x y - P B T S  . . . . . . . . . . . . .  A 
2 , 4 - D i h y d r o x y - P B T S - l a c t o n  . . . .  C 
2 , 5 - D i h y d r o x y - P B T S - l a c t o n  . . . .  C 
3 , 4 - D i h y d r o x y - P B T S  . . . . . . . . . .  A 
2 - M e t h o x y - P B T S  . . . . . . . . . . . . .  A 
3 - M e t h o x y - P B T S  . . . . . . . . . . . . .  A 
4 - M e t h o x y - P B T S  . . . . . . . . . . . . . .  A 
2 - H y d r o x y -  5 - m e t h y l - P B T S - l a c t o n  B 
3 - M e t h y l - 4 - h y d r o x y - P B T S  . . . . .  A 
3 , 4 - M e t h y l e n d i o x y - P B T S  . . . . . . .  A 
2 - I - I y d r o x y - 3 - m e t h o x y - P B T S -  

l a c t o n  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  B 
3 - M e t h o x y - 4 - h y d r o x y - P B T S  . . . .  A 
3 - H y d r o x y - 4 - m e t h o x y - P B T S  . . .  A 
2 , 4 - D i m e t h o x y - P B T S  . . . . . . . . . .  A 
3 , 4 - D i m e t h o x y - P B T S  . . . . . . . . . .  A 
3 , 5 - D i m e t h o x y - 4 - h y d r o x y - P B T S  A 

60 tICC13 155__158 ~ 22 
72 E t O H  152 ~ 2~ 
62 H 2 0  176 ~ 24 
65 I-I20 220 ~ 1.~ 

60 H 2 0  265 ~ - -  

80 t I 2 0  225 ~ 2~ 
40 H 2 0 / S O 2 "  1 9 2 - - 1 9 3  ~ - -  

60 A c O t l  161 ~ 28 
55 AcOI-I  158 ~ 27 
70 A e O I I  194 ~ 2s 
56 EtOI-I 197 ~ - -  
55 H 2 0  170 ~ - -  
68 A c O H  215 ~ ~9 

64 
68 
55 
70 
65 
68 

E t O H  
A c O H  
A c O H  
A c O H  
AcOI-I  
A c O H  

180 ~ 
161 ~ 
184 ~ 

1 6 0 - - 1 6 2  ~ 
187 ~ 
203 ~ 

* Die 3,4-Dihydroxy-PBTS wird bereits durch siedendes Wasser zersetzt. Zur 1Reinda[stellung 
wird das Rohprodukt  aus Wasser unter  Zusatz yon _N-atriumhydrogensulfit und verd. HC1 um- 
kristallisiert.  Ein  weifies Produkt  wird durch anschliel~endes Umkristal l is ieren aus Essigs~ture er- 
halten, wobei nach kurzer Kfihhmg m6glichst  bal4 abgesaugt  werden solI. 

Tabelle 2. Analysen 

I c H 

I ~Ber. Gef. ~Ber. Gef. 

60,78 3,40 
54,87 4,11 
68,21 4,58 
61,76 5,19 
62,39 4,20 

3 0  

14 

31 

30 

32 

V 2,4-Dihydroxy-PBTS-laeton ...... 60,68 3,51 
VII 3,4-Dihydroxy-PBTS ............ 55,11 4,05 
XI 2-Hydroxy-5-methyl-PBTS-lacton 168,18 4,67 
XII 3-Methyl-4-hydroxy-PBTS ....... i 61,85 5,24 
XIV 2-Hydroxy-3-methoxy-PBTS-lacton i 62,50 4,26 

22 R. M. Herbst und D. Shemin, 0rg. Syntheses 19, 77 (1939). 
23 E. Erlenmeyer und W. Stadlin, Ann. Chem. 337, 291 (1904). 
2r G. Hahn und H. Werner, Ann. Chem. 520, 130 (1935). 
25 E. Erlenmeyer und F. W.ittenberg, Ann. Chem. 337, 299 (1904). 
26 A. Neuberger, Bioehem. J. 43, 602 (1948). 
27 j. S. Buck, R. Baltzly und W. S. Ide, J. Amer. Chem. Soc. 60, 1789 (1938). 
2s R. Robinson uncl A. Za]~i, J. Chem. Soc. [London] 1927, 2411. 
29 W. Kropp und H. Decker, Ber. dtsch, chem. Ges. 42, 1190 (1909). 
3o G. Hahn und H. Werner, Ann. Chem. 520, 122 (1935). 
alp. C. Mitte~ �9 und S. S. ~]4aitra, J. Indian Chem. Soc. 13, 236 (1936). 
32 W.  Logemann,  L. Caprio, L. A lmiran te  u n d  A.  Mel i ,  C h e m .  Ber .  89, 

1043 (1956).  
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Allcalische Spaltung der PhenylbrenztraubensSuren 

Die Versuche fiber die Stabi l i tg t  der P B T S n  in s tarken Alkal ien wurden  
nach Methode A, jedoch unter  Var ia t ion  yon Tempera tu r  und Laugenkon-  
zent ra t ion  durchgefi ihr t .  Ledigl ich bei Versueh Nr. 5 l and  ein Druckgef/iB 
Verwendung,  u m  die h6here Tempera tu r  zu erzielen. I n  paral le len Ansgtzen  
wurde das subs t i tu ier te  5-BenzMhydanto in  einerseits und die entsprechende 
P B T S  andersei ts  in gleichen molaren  Verhgltnissen eingesetzt .  Das weir- 
gehend ghntiche Verhal ten  ze~gt,, dal? die eingangs beschriebene Spat tung 
nieht  am Hydan to in ,  sondern an  der daraus gebi ldeten P B T S  einsetzt .  

T a b e l l e  3 

2. 
3. 

4. 
5. 

6. 

7. 

10. 

t l .  

]V~onz. 
Na0H 

Ausbeuten (%) 

Substit. ~2BTS 
Tohml 

5-(4'-Methoxybenzal)- 

hydantoin .............. 20 

4-Methoxy-PBTS ......... 20 

5-(4 ' -Methoxybenzal)-  
hydan to in  . . . . . . . . . . . . . . .  40 

4 -Methoxy-PBTS . . . . . . . . .  40 
4 -Methoxy-PBTS . . . . . . . . . .  20 

3-Acetyl-5-(3'-acetoxy- 

benzal)-hydantoin ....... 

3-Hydroxy-PBTS ......... 

8. 3-AcetyL 5- (3 ' -aeetoxy-4 ' -  
met  hoxybenza l )hydan to in  

9. 3 - I - Iydroxy-4-methoxy-PBTS 

5-(4"-Hydroxybenzal)-  
hydan to in  . . . . . . . . . . . . .  

4-I- Iydroxy-PBTS . . . . . . . . .  

40 
40 

40 
40 

40 
r 

108 
108 

120 
120 
120 

120 
120 

120 
120 

120 I 
120 

"~ 5 

42 
27 
33 

95 
79 

N N ~  

~ = 4 1  
49 ~ ~  

&4 

o 
o 

Oxal- 
s ~ r e  

70 Spur 
81 Spur 

0 
0 

38 
2i  
20 

49 
39 

65 
78 

45 
52 
70 

80 
80 

35 
41 

Naeh  der Alka l ibehandlung  wurden  die Toluole bei p H  7 mi t  Nther  ex- 
t rahier t ,  im Kuge l rohr  desti l l iert  und  mit te ls  Breehungs index bzw. Sehmp. 
identifiziert .  E t w a  gebildete oder noeh vorhandene  P B T S  wurde aus saurer  
L6sung m i t  ]4ther ex t rah ie r t  und du tch  UmkrisbMIisieren gereinigt.  Die OxM- 
s/iure wurde in e inem a l iquoten  Teil der L6sung als Cale iumoxMat  gefgll t  
und manganomet r i seh  t i t r iert .  

Die Ergebnisse sind in Tab. 3 gruppenweise zusammengefal3t.  Bei  4-Me- 
t h o x y - P B T S  (Nr. 1--5)  sind sfimtliche Versuche wiedergegeben.  Von den 
m - H y d r o x y - P B T S n  (6--9)  und yon der p - H y d r o x y - P B T S  (10 und l 1) sind nur  
die Ergebnisse  der Versuche mi t  40proz. N a O H  in Tab. 3 angeffihrt .  Bei  
Verwendung  yon  20proz. N a O H  werden jene Ausbeu ten  an P B T S  erhal ten,  
die bereits in Tab.  1 ( I I I ,  IV,  X V I )  aufseheinen.  


