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Das specifische Drehungevermtigen wurde in alkoholischer L6eung 
bestimmt: [a]: = - 77.94". 

(a = - 1.247O, 1 = 2, c = 0.8.) 
Das von mir erhaltene Dimenthylmethylal is; ein schwach 

riechender, indifferenter Kiirper, der durch eeine Bestiindigkeit ansge- 
zeicbnet ist und daher erst bei h6herer Temperatur durch concentrirte 
Mineralshuren augegriffen wird. 

Hr. Prof. R. K o b e r t  in Roetock hatte auf meine Bitte bin die 
Freundlichkeit, die Substanz einer pharmakologischen Priifung zu unter- 
ziehen: sie erwiee eich insofern als ungiftig, ale ein Mittelhund von etwa 
10 kg, an den Doqen von 1 g und mebr auf einmal verfiittert wurden, 
gesund Llieb. D e r  Ham nahm keine auffallenden Eigenechaften an; 
bei Verfiitterung von Menthol in glaichen Doeen wiirde der Harn 
reichlich MentholglykuronsHure enthalten haben. Das Dimenthyl- 
niethylal hatte also offenbar den Organiemus unvergndert paseirt. 

Hrn. L e o  K e r k o r i u s ,  der mich bei einigen Versuchen eifrig 
unterstiitzt hat, danke ich hiermit verbindlichst. 

152. E. Erlenmeyer jun.: Ueber die Condensation der Brens- 
traubendure mit Bensaldehyd. 

(Eingegangen am 26. MBn 1901.) 
Vor Jahren  haben C l a i s e n  und C l a p a r h d e ' )  Brenztraubeu- 

aaure mit Benzaldehgd durch gaaformige Salzeiiure condenairt, um 80 

zn der bereits friiher auf anderem Wege von C l a i s e n  und A n t -  
w e  i l e r  s) eynthetisch dargestellten Cinnamylameisenriiure zu gelangen. 
Neben der  CinnamylameisensHure beobachteten die genannten Fonreher 
bei der  Behandlung des Reactioneproductes mit Soda einen gelben, 
gelatinosen, in  Aether und Alkalicarbonaten unlihlichen Kiirper, der 
jedoch einer niiheren Untersuchung nicht unterworfen wurde. 

Bei der Condeneation der phenylirten Breoztraubensaure liatte ich 
in Genieinschaft mit K n i g h t  3, k e i w  ungesiittigte Siiure rrhalten, 
vielmehr ein Oxolacton der Formel: 

c6 1%. H C  ~ c H . Ce H5 

co OCI, ,o 7 

dessen weitereUntersuchung in Gerneindmft  mit Lux') ausgefiihrt wurde. 

1) Diese Berichte 14, 2472 [1881]. 
9 Dime Berichte 27, 2222 [1694]. 

a) Diese Berichte 13, 2123 [1880J 
') Diese Berichte 31, 2218 [18983. 
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Die Brenztraubensaure und die Phenylbrenztraubenslure unter- 
scheiden sich danach hinsichtlich ihres Condensationeverniiigens rnit 
Benzaldehyd wesentlich ron  einander. 

Die Beobachtung dee gelatiniisen Kiirpers durch C l a i e e n  und 
C I a p  a r  i! d e zeigt, dass die Condensation der Brenztraubenegure nicht 
einheitlich verliuft, und es  war  nicht unwahrscheinlich, dass dieser 
Korper  zu den Oxolactonen gehorte. 

Bei der ersten Wiederholung der Condensation von Brenztrauben- 
siiure und Benzaldehyd beobachtete ich, wie bereits mitgetheilt I), 

ausser der iiligen Cinnamylameisensaure und dem gelatinosen Pro- 
duct in geringer Menge einen prachtvollen gelben Kiirper. Dereelbe 
wurde in reichlicher Menge erhalten bei der Condensation von 2 Yo1.- 
Gew. Benzaldehyd und 1 Mo1.- Gew. Rrenztraubensaure. 

Die Untersuchung hat  ergeben, dass der Kiirper ein u-0x0-F- 
Benzyliden-y-Phenylbutyrolacton vorstellt: 

Bei der Rediiction rnit Zink und Essigsaure entstehen daraus zu- 
naCh6t zwei offenbar stereoisomere Oxolactone der Forrnel C17 HI, 0 s  
und bei weiterer Reduction eine Oxysaure der Formel Ct7Hl,jO3. 

Diese letzteren Verbindungen sollen a n  anderem Orte be- 
schrieben werden, heute m6chte ich nur auf den gelatiniisen Kiirper 
eingehen. 

Nach der Varschrift ron C l a i s e n  und C l a p a r i . d e  wird die 
Condensation der Brenztraubenslure rnit Benzaldehyd durch Einleiten 
von Salzsauregas bewerkstelligt. Das Reactionspraduct wird nach den 
genannten Autoren nach mehrtiigigem Stehen in  der folgenden Weise 
verarbeitet: 

Man iibergieeat das  dickfliissige, briiunlich gefiirbte Product mit 
Eiswasser und bringt die gebildete Saure rnit Natriumcarbonat in  Lii- 
sung. >Die anfrrngs ziemlich klare Losnng triibt eich nach liingerem 
Steheu , indem sich ein gelblicher, gelatinoser, in Aether und Alkali- 
carbonaten unloslicber Niederschlag abscheidet, von welchem abfil trirt 
wirda. 

Soweit die Angaben von C l a i s e n  und C l a p a r h d e  iiber diesen 
Kiirper. Auf Grund derselben hielt ich es  fir wabrscheinlich, dass 
der gelatinose Kiirper ein Katriumsnlz, sei es einer Siiure, sei es einee 
Oxolactons, vorstellt. Ich suspendirte deehalb die gelatiniiee Bus- 
scheidung in Wasser und gab Salzsiure zu. Hierbei hemerkt man 
sofort eine Veranderung, indern die gelatiniise Masee verschwindet 

I) Diese Berichte 32, 1450 [18991. 
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und dafiir ein kiirniger oder auch flockiger Niederschlag sich ab- 
scheidet. Deraelbe wurde nach dem Absaugen und Trocknen in ab- 
solutem Alkohol geliist. Nach dem Erkalten schieden sich schiine 
farblose Krystalle ab, die unter Urnstlinden ein Gewicht von iiber 
0.5 g erreichten und sich durch vollstandig ausgebildete, gliinzende 
Flachen auszeichneten. Sie verbrennen ohne Riickstand. Der  Zer- 
setzungspunkt wurde bei 202O gefunden. Daraus duifte nian auf ein 
hohes Molekulargewicbt des Riirpers schliessen. 

Da die Ausbeute HI) diesem Kiirper nach der Vorschrift von 
C l a i s e n  und C l a p a r h d e  nicht sehr grow ist, so wurde versucht, 
bei andern Mengenverhsiltnissen von Brenztraubensiiure und Renzal- 
dehyd mebr davon zii erhaltcn. 

In geniigender Menge wird der Kiirper erhalten bei der Conden- 
sation von 2 Mol.-Gew. Benzaldehyd und 1 Mol.-Gew. Brenztrauben- 
siiure , dem Mischnngsrerhaltniss, welches als das beste bezeichnet 
wurde zu der Darstellung des u-0x0-p-Benzyliden-y-Phenylbutyrolactons. 

Die Treunung der beideu Ksrper  wird in der folgenden Weise 
ausgefiihrt. 

Das a 0x0-$-Benzyliden-pPhenylbutyrolacton ist, wie friiher an- 
gegeben, in Aether so gut wie unlijslich und wird aus dem Reactions- 
gemisch durch Aether fast rollst lindig zur krystallinischen Abscheidung 
gebracht. Durcb Absaugen des gelben Lactons erhiilt man eine Btheri- 
sche LBsung r o n  brauner Farbe,  die friiher nicht n lher  untersucht 
worden war. 

Zur  weiteren Verarbeitung wurde der Aether freiwillig verdunstet 
und sodaun der syrupiise Riickstand mit sehr concentrirter Sodaliisung 
oder auch mit fester Soda neutralisirt. Sehr  bald scheidet sicb ein 
sehr reichlicher Niederschlag ah , anfangs gelatiniis, allmiihlich fest 
werdend. 1st die Sodaliisung weniger concentrirt, so scheidet sich die 
Substanz zuerst in merkwiirdigen Faden ab. Der  gebildete Nieder- 
schlag wird scharf abgesaugt und sodann, da e r  sehr stark von Benz- 
aldehyd durchtriinkt ist, auf Thontellern getrocknet. Nach dem 
Trocknen wild derselbe in Wasser suspendirt und mit Salzsiinre zer- 
setzt. Nach liingerem Stehen wird der gebildete Niederschlag abge- 
saugt und durch Krystallisation aus Alkohol gereinigt. 

Nachdem ich auf diese Weise eine zur Untersuchung geniigende 
Menge reiner Substauz el halten hatte, wurden zur Aufkliirung der  
Constitution die folgenden Versuche angestellt. 

Beim Uebergiessen der Substanz mit Nitronlauge in der Kalte, 
werden die gliinzenden Krystalle matt und durchscheinend, allmiihlich 
tritt Zerfall ein, und man erhalt einen pulverigen Niederschlag. Beim 
Erwarmen mit Natronlauge tritt der Geruch nach Benzaldehyd auf, 
ohne dass eine vollsthdige Liisung der Substanz erfolgt. 

53' 
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Die Abepaltung von Benzaldehyd durch Natronlauge zeigt, dase 
dereelbe bei der Bildung des Kiirpers betheiligt iet; dam andererseite 
auch die Brenztraabenelure in das Molekiil eingetreten iet, ergiebt 
eich daraus, dass der Kiirper bei der Zersetzung im Reagensrohr 
Kohlenoxyd abepaltet. 

Die Krystalle aus Alkohol enthalten Krystallalkohol, welcher bei 
gewiihnlicher Temperatur sehr langeam, raach dagegen bei 100-1 100 
unter Verwitterung und geringer Zersetzung weg geht. 

Liist man die aue Alkohol erhaltenen Kryetalle in Chloroform, 
worin sie ziemlich gut liielich eind, 80 erhiilt man nach dem Erkalten, 
eventuell auf Zusatz von Ligroiu, schone, farbloee Nlidelchen, welche 
kein Kryetalli~ationsmittel enthalten. Setzt man dae Ligroin zu raach 
zu, 80 erhfflt man eine gelatinose Abscheidung, welche erst allmah- 
lich krystallinisch wird. 

Die 80 erhalteuen Krystalle zersetzten eich bei 208" und gaben 
bei der Analyse die folgenden Zablen: 

c ~ H 2 0 0 6 .  Ber. C 73.63, H 4.54. 
Gef. n 73.32, 73.45, * 5.49, 4.61. 

Die aus Alkohol erhaltenen Kryetalle zeigten einen Alkohol- 
gehalt von 12.6 pCt., wiihrend eich Wr 3 G7 Hs006 + 4 GI360 
12.23 pCt. berechnet. Wie echon erwiihnt, wurde beim Trocknen 
eteta eine geriuge Zersetzung der Substaoz beobachtet, worauf wohl 
die groesere Gewichtaabnahme zuriickzufiihren ist. 

Die Bildung eines Kiirpers der Formel C27Hso06 aue Benz- 
aldehyd und Brenztraubenelure eetzt die folgende Oleichung voraus : 

3 C6Hj.CHO + 2 CH,.CO.COOH = &7H21306 + 3 Hs0. 
Als Conetitutionsformeln kommen die folgenden in Betracht : 

I. CH CH CH 
%HE. CaH, %H:, C6HS C6H5 9H6 

11. CH CH CH 
\ /\ /\ /\ /\ /\ 

0 CH CH 0 C CH 0 
co-do co-co HO.CO.CO CO - CO 

CaHs CsH5 C ~ H S  
111. CH CH CH . 

c c  
HO , CO-CO CO. CO.OH 

% /-- / 

Unter dieeen Formeln mueste auf Grund weiterer Vereuche eine 
Auswahl getroffen werden. 

Der K6rper zeigt ausgesprochene saure Reaction, wodurcb 
Formel I wenig wshrecbeinlich wird. Das bei der Daretellung mit 
Soda abgeschiedene Natriumsalz ltiest sich sue Alkohol in langen, 
farbloeen Nadeln erhalten, welche Krystallalkohol enthalten. 
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CWHI~NB 4- CgHsO. Ber. C&&O 9.05. Gef. CnHsO 9.05. 

C ~ ~ H i ~ N a 0 a .  Ber, N s  4.97. Gef. Na 5.16. 
Die Natriumbestimnibng ergab : 

Die Zusammensetzung dieees Salzes entscheidet fiir die Formel 11. 
Entsprechend dieeer Formel stand zu erwarten, dase die Subetanz 

Brom addirt. Die Bromaddition findet in Chlorformlbsong eehr leicht 
statt. Beim Verdunsten der Chloroformliieung epaltet eich aber reich- 
lich Bromwaeserstoff ab, und es gelang bisher nicht, dae gebildete Di- 
hromid zu erhalten. Bei der Krystallieation des VerdunstungerCck- 
standee aus Alkohol wurden lange, farblose Ntidelchen erhalten, die 
sich bei 196- 1970 unter Braunfarbung eersetzten. Dieselben reagiren 
neutral uud gaben bei der Analyse dae folgende Resultat : 

CgTH19BrO,+ Ber. C 63.42, H 3.67, Br 15.42. 
Gef. s 62.42, s 8.84, 8 15.55. 

Die alkoholieche Mutterlauge zeigte den Qeruch nach Brorniithyl. 
Dae primiir gebildete Dibromid epaltet danach, theilweise echon beim 
Verduneten der Chloroformliisnng und weiter bei der Krystallisation 
$us Alkohol, Bromwaaserstoff ab und geht dabei iiber in einen neu- 
tralen Korper, der ale ein gebromtes Dilacton aufzufassen iet, ent- 
sprechend der Gleichung: 

CsHa CsHa CsH5 CsHs CBHJ CsH5 
Br.CH CH CH C H  CH CH 

\ /\ A-\ I\ /\ /\ 
OH C.Br CH 0 - H B r  = 0 C.Br CH 0 a 

co-co co-co co-co co-co 
Auch nach dieser Reactionsweise ergiebt eich fiir dae urspriing- 

liche Condensationsproduct die Conutitutionsformel 11. 
Der Zueamnientritt von 3 Molekiilen Benzaldehyd mit 2 Molekiilen 

BrenztraubeneHure ist analog dem Zueammentritt. von 3 Molekiilen 
Benzaldehyd mit 2 Molekiilen Ammoniak zu dem Hydrobenzamid. 

Sehr merkwiirdig iet der Unterschied der Condeneationsweise von 
Benzaldehyd und Brenztraubensliure bei Anwendung von Salzsiiore 
einerseits resp. Rarythydrat andererseits. Bei letzterer Reactioneweise 
enteteht nach D o e b n e r  l) die Phenylisophtalsilure. 

Die Untersochung sol1 fortgesetzt werden. Vor Allem mbchte ich 
die Cinnamylameisensaure der Reduction uuterwerfen und ferner ver- 
suchen, dieselbe in dae einfache Oxolactoii der Formel 

CHa . CH. Cs HJ 

I_ 

co 0 

iiberzufiihren. 

Diese Berichte 23, 2377 Cl8901. 


