
1595 

Mi ttheilnngen. 
291. C. B6 ttinger: Einfiihrnng aromatircher Kohlenwaarerstoffe 

[Mittheilung aua dem chemischen Lahoratorium der Akad. der Wiaaenschaften 
in Miinchen.] 

(Eingegangen am 6. Juli; verlesen in der Sitznng von Hm. A. P i n n e r . )  

a) B r e nz t r au ben siiu r e. 
Die Brenztraubensiiure reagirt , wenu sie in geeigneten VerhUt- 

nissen mit Benrol, Toluol , Aethylbenzol, Cumol, Metaxylol, Cymol, 
Mesitylen, also mit einer grossen Aneahl aromatischer Kohlenwasser- 
stoffe, welche den verschiedensten Reihen angehGren, zusammenge- 
bracht wird in der Weise, dass an die Stelle des doppelt gebundenen 
Ketonsauerstoffatome zweimal der um ein Atom Wasserstoff vermin- 
derte Atomcomplex des Kohlenwaeserstoffe tritt. So liefert z. B. 
Benrol die a- Diphenylpropionsaure, Toluol die a -Ditolylpropionsiiure, 
Aetbylbenzol die a-Di-Aetbylphenyl-propionsiiure a. s. w. Die Reaktion 
verliiuft glatt. Die Condeneationeprodukte lassen eich leicht reinigen, 
die u-  Ditolylpropionsiiure z. B. scheidet sich schon bei der Bereitung 
in grossen wohlausgebildeten Krystallen ab. Die Krystallform der 
Siiuren ist verechieden ; die a - Diphenylpropionsiiure bildet wiirfel- 
fiirmige Krystalle, welche man bei oberfliichlicher Untersuchung fir 
rechtwinklig halten kiinnte, die a-Ditolylpropionsiiure entschieden schief- 
winklige, wahrscheinlicb monokline wiirfelfiirmige Krystalle, die 
a- Di - Aethylphenyl -propionsiiure dagegen platte vierseitige Tafeln. 
Die Condeneationsprodukte echeinen um eo niedriger eu schmelzen, 
je  hiiher ihr Molekulargewicht ist und sind in kaltem Waeser nur 
sehr wenig 16slieh. Sie werden im Wesentlichen nach einem und 
demselben Verfahren dargestellt. Die Darstellungsmethode der 
a- Diphenylpropionsiiure werde ich etwas ausfiihrlicher beschreiben. 

in fette Keton- nnd Aldehydsiinren. '1 

1. a - D i p h e n y l p r o p i o n e i i u r e .  
In dtla zehnfache Volurn auf - loo sbgekiiblte, concentrirte 

Schwefelsiiure wird Brenztraubensiiure vorsichtig eingetriipfelt, so dass 

1) Ich ver65entliche diese Arbeit schon jetzt ,  weil ich durch VerlLnderang 
meiner Lebenaatellung nicht in der L a p  bin LU wiseen, wann ich aaf den Gegen- 
stand eurUckkommen kann. Die Condenartionsprodokte der BrenztraubenslLure mit 
Phenolen werde ich sptiter beschreiben. 
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das Quecksilber eines eingetauchten Thermometer3 den Nullpunkt nie 
iiberschreitet, d a m  Benzol zugegeben und fleissig umgeschiittelt. Es 
findet zun%chst eine nur ganz geringfiigige Reaktion statt, d a  das 
Benzol in Beriihrung mit der kalten Saure gclfriert und dann van 
derselben nicht benetzt wird. Weiin aber das  Gefiiss aus der Kiilte- 
mischung herausgeriommen und der Inhalt desselben durchgeschiittelt 
wird, dann ist die Reaktion schon nach kurzer Zeit beendet, meist 
schon bevor die Fliissigkeit + loo warm geworden ist. Warmer als 
+ loo darf fibrigens die Letztere nicht werden, denn sonst tritt  
tiefere Zersetzung ein, welche sich durch das Auftreten von Koblen- 
sauregasblasen documentirt und zu einem Kohlenwasserstoff fiihrt. 

Die Schwefelslure ist in kalt gehrltenes Wasser einzntragen, 
aus welcbem sich das  Condensationsprodukt und uberschiissiges Benzol 
abscheiden. Das Benzol wird mittelst eines Luftstroms abgesaugt, 
das  Condensationsprodukt, welcbes eine k6rnig- kryetallinische, etwas 
weiche Masse bildet, auf einem Filter gesammelt und mit Wasser Re- 
waschen. Zur Entfernung des anhaftenden Benzols und kleiner 
Mengen eines hochsiedenden Eoblenwasserstoffs. wahrscheinlich Di- 
phenylathan , liist man das Condeusationsprodukt in warmer Soda- 
lasung auf und fallt die aromatische Saure aus der klaren alkalischen 
LZjsung mittelst Salzsiiure aus. Die a- DiphenylpropionsHure wird 
durch Umkrystallisiren aus wasserfreiem nether  gereinigt. 

Die a- Diphenylpropionsfiure krystallisirt aus heissem Wasser in  
langen breiten Nadeln , aus Chloroform, in n~elcliem sie sehr leicht 
16slicb irt. in farblosen gezackten Blittern. Aus ihrer langsam ver- 
dunstenden ltberischen oder alkoholischen Liisung scheidet sich die 
a - Diphenylpropionsanre in farblosen , anscheinend rechtwinkligen 
Wurfeln ab, welche beim Liegen a n  der Luft allmiiblich milchig triib 
werden. Die Saure schmilzt bei 171-172 und destillirt oberbtrlb 300° 
so gut wie unzersetzt fiber. Die u-Diphenylpropionsaure iet demnach 
ideritisch [nit der Diptenylmethylessigsaure von T hii r n e r  & Z i n c  k e  I). 

Die Andyse  der Saure ergab die von der Theorie geforderten 
Zablen: 

0.2058 g Snbstanz lieferten 0.5995 g COz entspr. 0.1635 g C. oder 
79.47 pCt.C. und 0.118Og H , O  entspr. 0 . 0 1 3 1 g H = 6 . 3 7 p C t . H .  

Die Formel C, ,  H , ,  0, verlangt C = 79.69 pCt. und H = 
6.20 pCt. 

2. (I- D i t o l y l  p r o  p i0  n s i i  u r  e. 
Bei der Darstellung der  a-Ditolylpropionsaure muss die Schwefel- 

siiure sorgfaltig abgekiihlt werden. Die a- Ditolrlpropionsiiure scheidet 
sich bei Anwendung ron z. B. 20 g Brenztrauberisiiure und der niithigen 

1 )  Diese Berichte XI, 1993. 
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Menge Toluol nach etwa einer viertel Stunde in schonen Krystallen 
und in eolcher Menge ab, dass die Fliissigkeit zu einem Brei gesteht. 

Die a-Ditolylpropioneaure wird am beaten aus Aether oder Sprit 
umkrystallisirt. Sie bildet grosse, farblose, wohlausgebildete, glanzende 
monokline Wiirfel utid scbmilzt bei 151-152O. 

Die Analyse der Saure, mit deren naheren Untersuchung ich 
Herrn H a i  8 s  beauftragt habe, ergab folgende Zahlen : 

0.2029 g Substanz lieferten 0.5965 g CO, entspr. 80.18 pct. c. 
und 0.1352g H,O entsp. 7.40pCt. H. 

Die Formel C,, H I S  0, verlangt C =  80.32 pCt. und 7.08 pCt.H. 

3. a- D i- A e t h y Ip h e n y 1 - p r  opio n s a u  r e. 
Das Aethylbenzol reagirt mit der Brenztraubensaure etwas lang- 

eamer PIS das Toluol. Die Di - Aethylphenyl - propionsaure krystallisirt 
aus wlrsserfreiem Acther in vierseitigen , lhglichen durchsichtigen 
Tafeln, welche sich iiber einander nblagern, um so massige, dach- 
iihnliche Krystalle zu bilden. Die SPure lost sich sehr leicht in 
Chloroform und i n  Ligroin , PUS welchen sie in isolirten vierseitigen 
Tafeln auskrystallisirt. Sie schmilzt bei 11 6". Die Analyse der Saure 
ergab das folgetide Resultat: 

0.21 19 g Substanz lieferten 0.6268 g C 0 9  entspr. 80.67 pct. C. 
und 0.146 g H, 0 entspr. 7.65 pCc. H. 

Die Formel C,, H, ,  O2 verlangt C = 80.85 pCt., H = 7.80 pCt. 

b) Bib r o m b r c n z t r au  b e n s a  u r e '). 
1. Met h y 1 at  r o 1 a c  t i n s  ii 11 re. 

Die Vereiniguug der Bibrombrenztraubensiiure mit Toluol findet 
in  concentrirter Sch wefelshre sehr rasch und uuter 80 betrachtlicher 
Warmeetitwicklung statt, dass diese storend auf den Verlauf der Re- 
aktion einwirkt. Man sorge daher ffir gute Kiihlung. Das Reaktions- 
produkt ist Methyldibromatrolactinsaure, welche der Dibromatrolactin- 
saure,) ausserordentlich gleich t. Die Methyldi bromatrolactinslure krystal- 
lisirt aus trocknem Aether in derbeii Prismen, aus Chloroform in 
ziemlich feinen Nadeln. Sie schmilzt bei 163O. Die Analyse der 
Saure ergab folgendes Resoltat : 

1) Nach den Beobachtungen des Herrn R o d e w i g  bildet die Bibrombrenz- 
tranbensilure kein kryetallographiscbes Unicum. 

%) Berichte XIV. 1236. An jener Stelle erwlhnte ich, dass die Tribrombrenz- 
traubenslnre bei Behandlung mit Ammoniak in Oxaleilure und Bromoform gespalten 
werde. Erhitzt man die Loaung der Tribrombrenztraubensure in DimeLhylanilin 
mit Chlonink oder Aluminiumchlorid, so entateht ein Farbstoff, welcher Seide echon 
griln mit gelbem Stich Wbt  und welcher, wie mir Hr. Dr. Caro  freandlichst mit- 
theilte, sicher in Aufnahme kommen wilrde, wenn er in grosserer Menge gewinnbar 
wlre. Die eben citirte Spaltung der nicht condeneationsfllbigen Tribrombrenztraoben- 
siiure ist nm 80 interessanter, ale aie vou der der Brenztraubenslure versehieden ist. 
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0.122 g Substanz lieferten 0.136 g A g  Br entsp. 47.43 pCt. Br  
0.2113 g Substanz lieferten 0.2758 g CO,  entsp. 35.6 pCt. C. 

und 0.0654 g H,O eotsp. 3.1 pCt. H. 
Die Formel C, ,HloBr ,  0, verlangt C = 35.50 pCt., H = 2.95, 

Br = 47.34 pCt. 
Wird die Methyldibromatrolactiusaure in warmes Waeser einge- 

tragen, so zereetzt sie sich in Kohlensaure und Methylacetophenon- 
bromiir. Dieses ist mit Wasserdampfen Bichtig, krystallisirt aus 
Wasser in farblosen breiten Blattern und besitzt stechenden Geruch. 
Aus ltrocknem Aether krystallisirt das Methylncetophenonbromir in 
langen breiten Nadeln, welche bei 550 schmelzen. Mittelst Natrium- 
amalgam liisst sich die Methyldibromatrolactinsaure in Methylatrolactin- 
s h r e  umwandeln. Letzterc S(iure lost sich in Wasser ausserordentlich 
leicht auf, kann aber der wassrigen Losuug mittelst Aether entzogen 
werden. Sie krystallieirt aus Wasser in durchsichtigen, vierseitigen, 
langen Tafeln, aus  Chloroform, in welchem sie sich ebenfalls leicht 
auflost, in schmalen, nadelfijrmigen Tafeln. 

292. C. Bottinger: Ueher den Zucker der Eichenrindegerbsaure. 
[Mittheilung BUS dem chemischen Laboratorium der Akadcmie der Wissenschaften 

zu Munchen.] 

(Eingegangen am 6. Jul i ;  verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner . )  

Vor llngerer Zeit habe ich in  den Annalen der Chemie und 
Pharmacie 1) eitie Arbeit iiber Phlobaphen, Eichenroth und Lohgerberei 
veroffentlicht. In dieser Abhandlung finden sich auch Angaben iiber 
Eichenrindegerbsaure und deren Spaltung in Eicheoroth und Zucker 
mittelst warmer, verdiinnter Schwefelslure. Dor Zucker wurde 
nicht in reinem Zustand gewonnen, ee wurde aber ermittelt, dass e r  
zum Theil au8 Quercit bestand, welcher ibrigens bei 234, schmilzt 
und nicht oberhalb 2200, wie ich in meiner Abhandlung angegeben 
babe. Die Frage, ob der Quercit in der Eichenrinde als solcher vor- 
banden oder mit Eicheorotha) zu einer A r t  Gerbsiiure vereinigt ist, 
liess ich offen - ich bemerkte an der betreffenden Stelle meiner Ab- 
handlung, dass ich den Quercit jedenfalls an der Stelle finden mnsste, 
wo ich ihn fand. 

1) Band 202, S. 269. 
9) C. E t t i ,  Monatshehe der Chemie I, 262. - Jul .  I .6we,  ZeitschriPt f i r  

analyt. Chemie 1881, 208. 


