
445. Erich Baum: Brenaschleimsa~echrid als Acylirungs- 
mittel. Synthese der Pyromycursaure. 

[Aus dem Berliner I. chemischen Univereit%tsinstitut.] 
(Eingegangen am 15. Juli 1904.) 

Den (fegenstand der gegenwiirtigen, auf Veranlussung von Prof. 
H a r r i e s  unternommenen Untersuchung bildet die Priifung des Brenz- 
schleirnsaurecblorids als Acylirungsmittel. D a  die Einfiihrung des 
Restes aromatischer SLuren in hiiherem Grade Schwerloslichkeit der 
entstehendm Derivate bedingt als die von aliphatischen S&ureradi- 
caleu, schien es interessant, eine ringfiirmig conetituirte Siiure, die 
uicht den Sechsring enthiilt, in  dieser Richtung zii untersuchen. 

Von derartigen Sjiuren ist die Carbonsaure des Furans, die Brenz- 
schleimsiiure, fiir diesen Zweck geniigend leicht zugiinglich , und bei 
der weifgehendeii Analogie zwischen Benzol und Furan schien der 
Vergleich der erhaltenen Furoylderivate mit den entsprechenden Benzoyl- 
verbindungen, besonders beziiglich der Liislichkeit, angebracht. 

Furoylverbindunge? sind bisher nur in geringer Anzahl bekannt. 
G e n n a r i  hat eine Anzahl Ester der Sfiure am Brenzschleimsiiure, dem 

betreffenden dlkohol uad SalzsBuregas dargestellt ‘1, Libs-Bodard  das Amid 
iius BrcnzschleimsOurechlorid und wiissrigem hmmoniak 2) ,  F r e u u d l e r  das 
Ilydrazid aus Brenzschleimsiiureester und Hydrazinhydrat 3), G e n n a r i  das 
Phenylhydrazid, indem er Brenzschleimsaure mit Phenylhydrazin zusammen- 
achmolz J), S c hif f dae Anilid durah Erhitzen von brenzschleimsaurerri Anilin 
init iibcrschiissigem Anilins), und dae Bethylamid 6) aus Brenzschleimhaure- 
cstcr und Aethylamin ; oon Amidosfiuren eudiich ist die Pyromycurshre FOII 

J n f f b  und Colin bei Stoffwechselversochen aufgefundcn wolden 7). 

Zur Einfhhrung deb Brenzschleimsaurerestos, zur DForoylirungg , diente 
dss Chlorid der SLure; such das Anhydrid wurde dargestellt s)), ermics sich 
aber als nicht gceignet. 

BrenzschleimsOurechlorid hat fiir diesen Zweck bisher noch keine Ver- 
wendung gefonden, nur die oben erwshnte Bildung dos Amids aus dem Chlorid 
und witssrigem Ammoniak ist von Lies  B o d a r d  beobachtet morden. 

Zur Puroylirung wurde geuau nacb den entsprechenden I~enzoyli- 
rungsrnethoden verfahran, die Reaction verlluft ebenso glatt und rasch 
wie beim Renzoylchlorid, sie versagte nur  in einern der untersuchten 
Falle; die Fnroylverbinduug des Methylamine konnte nicbt erhalten 
werden. 

Die Ausbeute war fast in allen Flillen eine recht gute. 

*) Gazx. cbim. 24, 253. 3 Bun. d. Chem. 100, 237. 
3) Bull. SOC. chim [d] 17, 423. 4) Gazz. chim. 20, 520. 
6, Ann. d. Chem. 839, 367. 6, Ann. d. Chem. 214. ‘229. 
7) Diese Berichte 20, 2312 [1887]. 8) Diese Berichte 34, 2505 [1901]. 

Berlebtr d. D. ohsm. Qssell#rbift. Jahrg. XXSVII.  188 
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I n  ihrer Iirystallisationsfiihigkeit kornmen die Furoyl- und Benzoyl- 
Verbindungen einander fast durchweg gleich; die Furoylkorprr sind 
zwiir ziim griisaten Theil wesentlich leicliter loslich als jene, doch er- 
schrint ihre Schwerloslichkeit, wenn man specie11 das Verhalten gegeii 
Wnsser betrachtet (z. B. die Unloslichkeit von Anilid, Phenplhydrszid 
u. B. w.), reclit erheblirh. 

Nur in  zwei der untersnchten I~iille komrut der Furoylverbindung 
eine geringere Lijslichkeit zu. Bei der a-Plienyl-rr-:Iminoessigs~iure ist 
der Unterschied iiicht sehr bedeutend, hingegen ist das Furoylresorcin 
fast 10 hlal schwerer loslich XIS die €~eni.oylverbindung, sodass die 
Furoj l i ruog tiir die Abscheidung rnehrwerthiger Phenole recht gut in 
Betrncht kornmen kBnnte. 

Von besonderrm Interesse ist dic Furoylirung der Aminosiiuren. 
Wahrend sich das Acylirungsproduct, menn es ein neutraler Kiirper 
ist, direct aus der alkalirchen Liisung abscheidet, ~ U S R  man ja die 
acylirten Sauren durch Ueberdattigeu uiit Snlzslure ausfallen. Hat 
man mit Henzoylchlorid gearbeitet: so scheidet sich, zurnal wenn man 
nach der F i s c h e r 'scben Methode das Reagens in grossem Ueber- 
schuss angewendet hat  l ) ,  eine reichliche Menge BenzoGJaure wegen 
ihrer Schwerliislichkeit mit  dem Fiillungsproduct aus; sie muss ,  da 
sie dem Product ausserst fest anhaftet, durch sehr oft wiederholtes 
Auskochen mit Ligroi'u entfernt werden. Brenzschleirnsaure dagcgen 
scbeidet sich ihrer grijsseren Liislichkeit wegeii beim Ausfallen in ge- 
ringrrer Menge ab (wenn der betreffende Furoylkcrper in  Wasser 
geiiiigend schwer liislich ist, kann man ihn i n  Folge der grijsseren 
Loslichkeitsdifferenz durch mehrfaches Umlirystallisiren aus Wasser 
rein erhalten), nusserdem aber  kann man, menn die entatandene F u -  
roylaminosiiure in  Alkohol unliislich ist, die Brenzschleimsaure einfach 
durch Anreiben mit kaltem Alkohol, worin sie j a  sehr leicht loslich 
ist, entfernen. Diese grosse Alkoholloslichlieit der Brenzschleirnsiiure 
ist sicher eiu Vorzug vor der BenzoEslure. 

Die Furoylverbindung des Glykocolls ist von J a f f k  und C o h n  
im Harn von Thieren aufgefunden worden, die Furfurol erhalten hatten2), 
und unter dem Namen Pyromycursaure beschrieben worden. Dieser 
Kiirper wurde durch Fnroylirung des Glykocolls synthetisch gewonnen. 
Dee weiteren wurden die Furoylverbindungen drs  Alanins, des Aspa- 
ragins, der Asparaginsaure und der a Phenyl-a-~minoessigaiiure dar- 
gestellt. 

Das Furoylasparagin konnte leicht erhalten werden; dagegen ge- 
lang es nicht, die entsprechende bisher unbekannte Benzoylverhindung 

') Diese Berichte 32, 2451 [1899]. a) Diese Berichte 20, 2312 [1557]. 
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en gewinnen. I n  diesem Fall erwies sich also nur die Brenzechleim- 
aiiure zur  Gewinnung eines Acylkorpers geeignet. 

Es wurde auch der  Versuch gemacht, aus dem inactiven Furoyl- 
alanin dnrch fractionirte Krystallisation des Brucinsalzes die optisch- 
activen Componenten zu erhalten, aber die Spaltung gelang iiuf diesem 
Wege nicht. 

Die Abspaltung des Furoylrestes kann nur bei sehr leicht spalt- 
baren Korpern durch Kochen mit Salzsaure erfolgen, bei anderen tritt, 
wie dies schon J a f f B  uud C o h n  bei der Pyromycnrsaure beobachte- 
ten,  unter Braunfarbung tiefgreifende Zersetzung ein. Dagegen fiihrt 
die ron J a f f k  und C o h n  angewandte Spaltung mit Barytwasser stets 
zum Ziel, nnd zwar erfolgt dieee Spaltung durch Alkali leichter ale 
bei Benzoylverbindungen. 

Ex p e r  i m e n  t e l  1 e r  T b e i l .  
B r e n zs ch l e i m  e l  u r  e ch lor id. Das Brenzschleimsaurechlorid ist 

von Lies B o d a r d  aus der Siiure mittels Phosphorpentachlorid er- 
halten worden I). 

D a  hierbei stets ein Theil der Brenzschleimsaure untrr  Dunkel- 
farbong zerstiirt wird, benutzt man zur Darstellung des Saurechlorids 
besser das  Tbiouylcblorid, SO Cla a). 

Man erwirrnt einen Gewichtstheil Brenzechleims$ure mit der 5-fachen 
Menge Thionylahlorid 1-2 Stunden anf dem Wrsserbade am Riickflusskiihler, 
destillirt die Eauptmenge des Thionylchlorids auf dem Wasserbade und so- 
dam mit freier Flamme ab; das Thermometer steigt rasch von 730 an, und 
nachdem wenige Cubikcentimeter einer Zwischenfractioo fibergegangen sind, die 
sich durch einmaligcs Fractioniren zerlegen I%sst, destillirt bei 1'730 reines 
Brenzschleimshrechlorid. Die Ausbeute ist nahezn quantitativ, ebenso wird 
vom Thionylchlorid wenig mehr als die berechnete Menge verhraucht. 

Hervorzufieben ist die von L i B s - B o d a r d  nicht erwahnte, stark 
aggressive Wirkung des Brenzschleimslurechlorids; es wirkt namentlich 
auf die Schleimhaut der  Augen in weit heftigerer Weise als Benzoyl- 
chlorid. 

F u r o y l - p h e n o l .  Die Darstellnng erfolgte nacb Schotten- 
B a u m a n n  mittels Kalilauge. Die Verbindung scheidet sich als Oel 
ab, das bald krystallinisch eretarrt. Sie krystallisirt an8 Alkohol in  
dreieckigen Prismen und scbmilet bei 41.5O. Ausbeute qnantitativ. 
Liislich in Alkohol, sehr leicht in Aether und Benzol, unloslich in 
Wasser. 

') Ann. d. Chem. 100, 327. 
a) B e u m a n n  und Kachl in ,  diese Berichte 16, 1627 [18S3]; H. Jdeyer, 

Monatsh. fiir Chem. 82, 109, 415, 777. 
1E8* 
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0.1127 g Sbst.: 0.2302 g COa, 0.0460 g Hs0. 
C I I B ~ O ~ .  Ber. C 70.21, H 

Gef. n 70.24, B 

4.23. 
4.50. 

Die Spaltung des E'uroylphenols erfolgt durch 2-stiindiges Er- 
hitzen mit Barytwasser. 

Bei 210 liist sich ein Theil Benzoylphenol in 11.47 Theilen ::I)- 
soluteri Alkobols, eiu Theil Furoylphenol in 2.005 Theilen. 

D i f u r o y l - r e s o r c i n .  Um Verharzung durch Alkali zu vermeiden, 
wurde die Furoylirung in  Pyridinliisung vorgenommen. 1 Theil Re- 
sorcin wurde in  der 5-fachen Menge Pyridin geliist und die berechnete 
Menge SIurechlorid tropfenweise unter guter Kiihlung zugegeben. 

Beitn Eingiessen der Pyridinlijsung in Wasser scheidet sich der 
Kijrper als Oel aus, das bald krystallinisch erstarrt. Ausbeute an 
Rohproduct quantitatir. Aus heissem Alkobol umkrystallisirt, bildet 
es farblose ) rechteckige, perlmutterglanzende Tafeln vom Schmp. 
128--12'J0. Es ist unliislich in Wasser, schwer liislich i n  knltem 
Alkohol, leicht lijslich in Aether. Durch 2-stiindiges Erhitzen mit 
Rai ytwnsser wird es, allerdings unter schwacher Braunfiirbung, in die 
Componenten gespalten. 

O.~!JO!) g Sbst.: 0.3562 g Con, 0.0461 g HaO. 
CIGH~OOC. Ber. C 64.42, I3 3.33. 

Gef. n 64.39, 1~ 3.4%. 

1 Theil Dibenzoylresorcin lijst sich bei 1 8 0  in 18.94 Theilen nb- 
soluten Alkohols, 1 Thei l  Difuuroyh esorcin in 180.5 Tbeilen. 

Difuroyl-hydroxamsiiure.  Sie wurde iiach der  von Lossen 
fiir Brenzhydroxarnsiiure gegebenen Vorschrift dargestelltl). 2 g salz- 
saures Hydroxylamin wurden in 20 g Wasser geliist und naeh Zu- 
gabe der der gesarnrnten Salzssurernenge entsprechenden Quantitiit Soda 
(7.3 g) 1 1.4 g Brenzschleimsiiurechlorid (3 Mol..Gew..) .porlionsweise 
unter Kiihlung zugefiigt. Das Reactionsproduct scheidet sich sofort. 
in Klarnpen ab. 

Die Ausbeute an Rohproduct betrjigt 50 pCt. der Theorie. 
Zur Reinigung wird der Kiirper aua hlkohol  nmlirystallisirt. Er 

bildet dreikantige Prismen, die von facettenfiirmigen Flachen begrenzt 
werden, vom Scbmp. 1800. Er ist schwer liislich in Wasser, ziernlich 
schwer liislich in  kaltem Alkohol, leicht in Aether; aus der & t h e l i d e n  
Liisung werden besonders schiin ausgebildete Krystalle erhalten. 

0.1743 g Sbst.: 0.5393 g COS, 00355 g B10. - 0.1481 g Sbst.: 8.1 ccm 
N (1G0, i 5 8  mm). 

C1oHi05N. Ber. C 54.31, H 3.22, N 6.33. 
Get  1~ 53.92, n 3.35, n 6.33. 

9 Ann. d. Chem. 161 375. 
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0.1684 g Sbst. nentralisiren 7.15 ccm l /~o-n .  KOH, 
berechnet 7.29 ‘/10-7t. KOH. 

Die Siiiire reducirt (wie Dibenzhydroxamsaure) F e h  I i n  g’sche 
Losung nicht. Sie ist ziemlich beatandig gegen kochende Sauren, und 
wird erst durch langeres Kochen mit verdiinnter Schwefelsaure i n  
Hydroxylaminsalz und Brenzschleimeaure gespalten. Nach dem Er- 
hitzen mit Alkalien und Nentralisiren giebt die Verbindung mit Eisen- 
chlorid eine tiefdunkelviolette Farbung [wie Monobenzhydroxamaiiure), 
die wahrscheinlich auf der Bildung von Monofuroylhydroxamslnre 
beruht. 

1 Tbeil Difuroylhydroxamsaure lost sich in 424 Theilen Wasser 
ron 18n. 

F uroy 1-p h e n y l  h y d r a z  in. Furoylphenylhydrazin ist von Z e n o n i  
durch Scbmelzen von Brenzschleimsaure mit Phenylhydrazin erhalteu 
worden *). Zur Gewinnung des Korpers durch Furoylirung wurde die 
Pyridinmethode henutzt. Das Product wird durch Umkrystallisiren 
aus absolutem Alkohol rein erhalten. Die Auabeute betriigt 65 pCt. 
der Theorie. Der Korper krystallisirt in Nadeln vom Schmp. 1440 
(Zenoni giebt den Schmp. 142-1430 an). Er wurde auch aus Brenz- 
schleimsaureanhydrid und Phenylhydrazin erhaltena), doch ist so die 
Ausbeute ausserst gering. 

Bei 250 lost sich ein Theil der Benzoylverbindung i n  41.84 Theilen 
absoluten Alkohols 3, , bei 17O 1 Theil Furoylphenylhydrazin in 
27.77 Theilen. Die Spaltung des Furoylphenylhydrazins erfolgt, wenn 
man es eine hdbe  Stunde mit concentrirter Salzsaure erhitzt. 

F u r o y l - p i p e r i d i n .  Die Furoylirung des Piperidins erfolgte nach 
S c h o t t e n - B a u m a n n  mittels Kalilauge. Die Reactiou vollzieht sich 
leichter und vollstiindiger beim Erwarmen auf dem Wasserbade. Das 
anfangs Blige Reactionsproduct erstarrt beim Abkiihlen. Ausbeute an 
Rohproduct 80 pCt. der Theorie. Zur weiteren Reinigung wird in 
Aether geltist, und zur Entfernung von unveriindertern Piperidin und 
Brenzschleimsaure erst rnit Schwefelsaure, dann mit Kalilauge auege- 
schiittelt. Nach dem Verdunsten des Aethers Echeidet sich der KZirper 
als Oel ab, das nach liingerem Stehen zu einer strahlig-krystallinischen 
Masse erstarrt. 

Urn ibn vollstiindig rein zu erhalten, wird er unter vermindertem 
Druck destillirt. Er bildet gliinzeode, spriide RhomboBder, die bei 58O 
schmelzen. 

Beim Aufbewahren am Licht findet eine theilweise Zersetzung 
unter Gelbfiirbung statt. Wie es S c h o t t e n  beim Benzoylpiperidin 

1)  Gaze. chim. 20, 520. 
a) R. 13, 942. 

a) Diem Berichte 34, 2506 [lOOl]. 



beobachtete I), ist der Kiirper anfangs schwer zum Krystallisiren zu 
bringen, geht aber, eiomal krgstallisirt, nach dem Schrnelzen rasch 
wieder i n  den krystallinischen Zustand iiber. 

CO,, 0.1277 g HsO. - 0.2155 g Sbst.: 15.2 ccm N (234 765 mm). 
0.1537 g Sbst.: 0.4487 g COa, 0.1202 g HaO. - 0.1952 g Sbst.: 0.4473 g 

CloHlsOaN. Ber. C 67.01, H 7.33, N 7.54. 
8.10. Gef. x 66.63, 66.70, B 7.32, 7.32, 

D e r  Eorper  ist in der  Kiilte in allen Losungsmitteln ausserst 
16slich; er wird in die Componenten gespalten, wenn man ihn kurze 
Zeit mit starker Salzsiiure kocht. 

D i f u r  o y 1- at h y 1 e n d i  a mi  n. Die Furoylirung erfolgt nach S c h o t -  
t e n - B a u m a n n  in  etwa 3-procentiger Kalilauge. 

Das Difuroylathylendiamin fiillt sofort krystallinisch aos nnd ist 
nach sinmaligem Umkrystallisiren aus ilbsolutem Alkohol vollig rein. 
Ausbeute 95 pCt. der Theorie. Der  K6rper krystallisirt in  weissen, 
vierknntigen Prismen, die bei 2000 schmelzen. Er ist schwer lijslich 
in kaltem Alkoliol, leicht loslich in Aetber. 

N (18.60, 761 mm). 
0.1972 g Sbst.: 0.4194 g Cog,  0.0930 g HzO. - 0.1938 g Sbst.: 18.3 ccm 

CtpHlaOlNs. Ber. C 58.05, H 4.87, N 11.34. 
Gef. P, 58.01, 5.20, )) 10.92. 

Die Spaltung in  die Componenten erfolgt dorch 2-stiindiges Er- 
hitzen mit Harytwnsser. 

1 Theil der  Benzoylserbindung liist sich bei 15.50 in  1360 Theilen 
absoluteii Alkohols, der Furoylverbindung in  238.3 Theilen (bei 15O 
in 438.6 Theilen). 

F u r o y l - a n i l i n .  Das Furoylanilin ist von S c h i f f  durch Erhitzen 
von breuzschleimssurem Anilin rnit iberschiissigem Anilirl dargestellt 
worden '). Es krystallisirt aus Alkohol in eilberglanzenden Bltttchen 
vom Schmp. 123.5". Weiin man in Kalilauge gelijstes Anilin nach 
S c h o t t e n - B a u m a n n  furoylirt, fiillt der Kiirper sofort in quantitativer 
Ansbeute aus. Er wird durch zweistiindiges Kochen mit Barytwasser 
gespal ten. 

Bei 30° last sich 1 Theil der Benzoylverbindung in 24.51 Theilen 
absolnten Alkohols, von der Furoylverbindung 1 Theil in 8.688 Theilen. 

F u r o y l i r u n g  d e r  d r e i  T o l n i d i n e .  
1. F u r o y l  - p - t o l u i d i n .  p-Toluidin wird in der  fiinffachen 

Menge Pyridin gelijst und unter starker Kiihlung die im doppelten 
Volumen Aether geliiste berechnete Menge BrenzschleimsPurechlorid 

1) Dieae Berichta 17, 2545 [1884]; 21, 2235 [ISSS]. 
2) Ann. d. Chem. 60, 319. 



zngetropft. Beim Eingiessen der I'yridinliisung in Wasser fiillt das 
Furoyltoluidin eofort krystallinisch ans. Die Ansbente an Rohproduct 
iat qnantitativ. Wenn die Temperatnr wahrend der Reaction ge- 
niigend tief gehalten wnrde, iet dns entstandene Product farblos, 
anderenfalls hat es durch Zersetznng eine mehr oder minder riithliche 
Farbe angenommen. Dieselbe Erecheinung findet sicb, allerdinge nicht 
im gleirhen Grade, bei allen Benzoyl- nnd Fnroyl-Toluidinen. 

Der Korper krystallieirt aus Alkohol in glanzenden, reguliiren 
Prismen, die bei 107.50 echmelzen. 

Er iet l6slich in Alkohol und Ligroi'n, sehr leicht in Aether. 
0.1442 g Sbst.: 0.3604 g COO, 0.0754 g H20. - 0.2206 p; Sbst.: 13.4 ccm 

N (.23", 764 mm). 
CI:,H11OsN. Ber. C 71.61, H 5.53, N 7.00. 

Gef. 71.90, * 5.85, * 6.93. 
Durch 2-stiindiges Erhitzen mit Barytwasser erfolgt die Abspaltung 

des Brenzschleimsiiurerestes. 
1 Theil der Benzoylverbiodung 18st sich hei 18.50 in 23.70 Theilen 

absoliiten Alkohols, ein Theil der Puroylverbindung in 8.939 Theilen. 
2. Furogl-na-toluidin.  Die Furoylirung erfolgt nach S c h o t t e n -  

B a u m a n  n loittels Kalilauge. Der Kirrper krystallisirt aus Alkohol 
in glanzenden, reguliiren Prismen und schmilzt bei 870. Die Ausbeute 
betragt 80 pCt. der theoretisch miiglichen Menge. 

0.2072 g Sbst.: 17.! ccm N (17.5': 760 mml 
ClsBllOaN. Ber. N 7.00. Gef. N 6.77. 

Der Korper ist leicht 16slich in Alkohol, ausserst loelich in Aether. 
Ein Theil der Benzoylverbindung liist sich hei 1 5 O  iu 7.872 'I'heilen 

nbsolriten Alkobols, ein Theil der Furoylverbindung i n  2 913 Theilen. 
Die Spaltung des Fnroyl-rn-toluidins erfolgt ebenfalls durch zwei- 

stiindigee Kochen mit Barytwasser. 
3. F u r o y l -  0 -  t o  luidin.  Furoyl-o-toluidin wird ebenfalla nach 

Gchot ten  - B a u m a n n  mittels Kalilange dargestellt. Der Kiirper 
scheidet sich als Oel ab, das zu einer breiigen Masse gerinnt. Die- 
eelbe wird in wenig Alkohol geliist und Ligroi'n zugefiigt, worin der 
K6rper ziemlich schwer lijslich ist. Beim Eindunsten iiber Sohwefel- 
egure im Vacuum verfltchtigt sich der Alkohol, uud der Kiirper 
scheidet eich aus dem zurtckbleibenden Ligroi'n in langen, ghzenden  
Nadeln ab. Schmp. 620. 

0.1999 g Sbst.: 11.8 ccm N (15.5O, 760 mm). 
C~~HIIOON.  Bcr. N 7.00. Gef. N 6.77. 

Furoyl-o-toluidin ist nnl6slich in Wasser, schwer liislich in Ligroi'n, 
in allen anderen Liisnngsmitteln ansserst loslich; es wird dnrch 1-2- 
stiindiges Kochen mit Barytwasser gespalten. 
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A m i n o s a u r e n .  
Die Pyromycursiiure ist Yon 

J a f f 6  und C o h n  atis dem Harn yon Versuchsthieren, die Furfurol 
erhalten hatten, isolirt worden, und auf Grund der  Spaltung mittela 
Barytwasser als Furoylglykocoll charakterisirt '). 

Sie musste sich aus Brenzschleimsaurechlorid und Glpkocoll syntbe- 
tisch erhalten lassen. Zur Darstellung wurde das von B a u m  zur 
Gewinnung von HipporsBore benutzte Verfnhreu angewandt 2). 

Das Glykocoll wurde in miiglichst wenig Wasser gcliist, mit 
Kalilauge schwach alkalisch gernacht, und tropfenweise etwas mehr 
sla die berechnete Menge Brenzschleimsaurechlorid zugefiigt , wobei 
die Fliissigkeit durch weitere Zugabe von Alkali irnmer schwach al- 
kslisch gehalten wurde. Nach beendigter Reaction wurde mit Salz- 
same angesjiuert und nach langerem Steheu in  Eiswasser das ausge- 
fkllte Product abfiltrirt. 

Um die S a m e  von mitgefiillter Brenzschleimsaure zu reinigen, 
kaiin man sie eehr oft ails heissem Wasser umkrystallisiren. Besser ver- 
wilndelt man sie mittele Raryumcarbonat in das von Jaffc: und C o h n  
beschriebene, alkoholunliisliche Barpumsalz und fiillt dieses wiederhol t 
aus seiner waesrigen Losung mittels Alkohol. (Rrenzschleimsnures 
Baryum ist in  Alkohol liislich) Aus dem reinen Salz wird die Py- 
romycursiiure durch die berechnete Menge Schwefelsiiure in Freiheit 
gesetzt; sie scheidet sich aus der eingedunsteten Losung in langen, 
der Kippursgure iihnlichen, sehr schijn ausgebildeten Prismen ab, die 
den von J a f f C  und C o h n  angegebenen Schmp. 165" zeigen. 

S y n t h e s e  d e r  P y r o m y c u r s g u r e .  

Die Ausbetite betriigt 82 pCt. der  theoretiach zu erwartenden. 
0.11Gr'g Sbst.: 0.2106 gCO9, 0.0425gHaO - 0.2904 g Sbst.: 13.2ccm N 

(190, '7% mm). 
C,H?OaN. Iler. C 49.71, H 4.10, N 8.30. 

Gef. n 49.54, >> 4.09, D 8.31. 
I n  Alkohol ist der Kiirper ziemlich schwer liislich und scheidet 

sich daraus ebenfalls in vierkantigen, zu Drusen vereinigten Prismen ab. 
Bei 20.5'' lost sich ein Theil Hippursiiure i n  252.5 Theilen Wasser, 

ein Theil Pyromycursaure in 31.54 Theilen. 
P y r o m y c u  r s aur e-iit h y 1 e s t e r. Man liiet Pyromycursaure in 

einer reichlichen Menge Alkohol und siittigt die Liisung bei etwa 600 
mit Salzsauregas; nach 24 Stunden verdampft man den iiberschiissigen 
Alkohol :tiif dem Wasserbade und wiischt das  zoriickbleibende Oel 
mit Kaliumcarbonatlosung, wobei es krystallinisch eratarrt. Die Am- 
beute an Roliproduct betragt 80 pCt. der Theorie. Znr Reinigung 

1) Diem Berichte 22, 2312 [1889!. 
1, H. 9, 465. 



2957 

wird der Kiirper in vie1 heissem Wasser geliist; er  scheidet sich daraus 
in weissen, seidenglanzenden, biegsamen, centimeterlangen, vierkantigen 
Nadeln ab, die bei 77O schmelzen. 

0.1899 g Sbst.: 0.3768 g Cog, 0.0973 g HaO. - 0.1915 g Sbst.: 11.5 cem N 
(IS0, 758 mm). 

C ~ H ~ I O A N .  Ber. C 54.S2, H 5.64, N 7.10. 
Gef. ID 54.51, D 5.76, n 6.96. 

Der Ester ist leicht liislich in Alkohol, Aether und Benzol, 
schwer ISelicb in Ligroi'n. 

1 Theil Pymmycursiiureester last sich bei 17.5O in 43.32 Theilen 
Wasser. 

F u r o y l -  a lan in .  Die Furoylirung dee Alanins wurde urspriing- 
lich wie die des Glykocolls nach der Baum'schen Methode, nur mit 
einem grosseren Ueberschuss an Siiurechlorid ausgefiihrt. Man erh%lt 
aber so nur 55-60 pCt. der theoretisch mtiglichen Ausbeute an Roh- 
product; daher benutzt man besser das von E. F i s c h e r  angegebene 
Verfahren I). 

3 g Alanin werden in 20 ccrn Wasser suspendirt und 20 g Na- 
triumcarbonat zngeftigt. Unter dauerndem Umschiitteln werden all- 
mhhlich 10 g Brenzechleimsaurechlorid (3 Mo1.-Gew.) hinzugegeben, und 
stets erst eine oeue Menge Chlorid binzugefiigt, wenn der Geruch des 
Chlorids verschwunden ist. Die Fliissigkeit fiirbt sich nach und nach 
schwach gelblich, nnd unter lebhafter Kohlensaureentwickelung geht der 
grnsste Theil des Bicarbonats in Liisung. Man filtrirt vom iiber- 
schiisgigen Bicarbonats ab und fiillt due Reactioneproduct durch Zugabe 
von iiberschiissiger Salzslure; zur vollstandigen Fiillung kiihlt man 
eine halbe Stunde mit Eiswasser. 

Die iiberachiissige Breozschleimsaure entfernt man durch wieder- 
holtes Waschen mit kaltem Alkohol, worin Furoylalanin sehr schwer 
loslich ist. Die Ausbeute an Rohproduct ist quantitativ. 

Ea ist nicht nothwendig, den groesen Ueberschuss von 3 MoLGew. 
Saurechlorid anzuwenden; in einem anderen Vereuche wurden mit nur 
1 8 / 4  Mo1.-Gew. 95 pCt. der theoretischen Ausbeute erhalten. 

Furoylalanin bildet sechsseitige, glanzende Tsfeln vom Schmp. 
1690; es ist unliielich i n  Ligroin und Aetber, aehr echwer 16slich im 
kalten Alkohol. 

0.1762 g Sbst.: 0.3364 g COP, 0.0811 g 1190. - 0.1521 g Sbst.: 9.9 ccm 
N (16", 744 mm). 

CSHSO~N. Ber. C 52.41, H 4.94, N 7.60. 
Gef. rn 5?.07, rn 5.15, * 7.43. 

0.2599 g Sbst. neutmlisiren 14.18 ccm '/to-n.-ROEI, 
berechnet 14.2 D * 

1) Diese Berichte 32, 2451 [1899]. p) 8. 9, 467. 
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Die Spaltnng erfolgt durch 2-stiindiges Erhitzen niit der 50-fachen 
Menge gesattigten Barytwassers. 

Nach B e n z i n g e r ' )  liist sich 1 Theil Benzoylalanin in 250 Theilen 
kalten Wmsers, 1 Theil E'uroylalanin liist sich in 121.4 Theilen Wasser 
oon 140. 

Mittels Baryumcarbonat wurde das Bary ums alz dargestellt. Es hinter- 
bleibt bcim Verdunsten seiner LSsung in milrrokryRtallinischen, Busscrst wasser- 
und alkohol-18slichen Krusten. 

0.3484 g Sbst. (bei 100" getrocknet): 0.1610 g BaSOa. 
(CsHs0rN)ZBa. Ber. Ba 27.35. Gef. Ba 27.16. 

Das Si lberss lz  wurde durch Kochen der Sgure mit Silberoxyd erhalten. 
Beim Erkalten scheidet es sich aus der L8sung in Form kleiner, weisser, vier- 
seitiger, lichtempfindlicher Prismen Bus. Es ist ziemlich schwcr in kaltem 
Wasser loslirh. 

0 1945 g Sbst.: 0.0721 g Ag. 
(C8HsOkN)Ag. Ber. Ag 57.?1. Gef. Ag 37.08. 

Furoyl.alaniniithylester.  Er wird in der gleichen Weise wie 
Pgromycursaureester aus Furoylalaoin, Alkohol und SalzsCuregas dar- 
gestellt. 

Die Ansbeute an Rohproduct betriigt 50 pCt. der Theorie. Der 
Kiirper krystallisirt aus Wasser iu kleinen, sechsseitigen Prismen vom 
Schmp. 7 1-720. Die Verbindung ist leicht liislich in Alkohol, Aether, 
Benzol, achwerer in Ligroi'n. Die concentrirte Benzolliisung wird 
durcb Ligroi'n geflillt. 

0.1049 g Sbst : 0.2194 g COX, 0.0693 g HpO. - 0.1065 g Sbst.: G.2 corn 
N ( l i " ,  756 mm). 

CIOHI~OIN. Bcr. C 56.91, H 6.14, N 6.63. 
Gef. 57.05, s 6 33, n 6.70. 

1 Theil Furoylalaninathylester 16st sich bei 17n in 60.09 'fheilen 
Wasser. 

F u r o y 1- 1 -  nap ar  a g in  sii u r e. Die Furoylirung der Asparsgin- 
saure wird nach der Fischer'schen Methode ausgefiihrt. 5 g Asparagin- 
saure werden in 30 ccm Wasser, in welchem 25 g Natriumbicarbonat 
suspendirt sind, allmHhlich eingetragen ; sie liilit sicb unter Kohlen- 
enureentwickeluog. Dann werden 15 g Siiurechlorid in der iiblicben 
Weise nach und nach zugefiigt. 

Man filtrirt nach Beendigung der Reaction vom iiberschiissigen 
Bicarbonat ab; beim Uebersiittigen mit concentrirter Salzsaure 611t 
der Kiirper zuniichst atla Oel aus, das bei laogerern Kiiblen rnit Eis 
krystallinisch erstarrt. Zur Entfernung der mitgefiillten Brenzschleim- 
saure reinigt man den Kiirper wie die Pyromycnrsaure uber sein in  

H. 16, 579. 1) Diese Berichte 32, 2460 [1899]. 



Alkohol unlijsliches Baryurnsalz. Ausbente 60 pCt. Radial ange- 
ordnete, vierseitige Prismen rom Scbmp. 162-1(i3° (ans Wasser); 
leicht laslich in Alkohol, schwer in Aether und Benzol. 

0.2933 g Sbst.: 0.5095 g COO, 0.1093 g Ha0. - 0.1638 g Sbst.: 8.9 ccm 
N (349 768 mm). 

CsEsOsN. Ber. C 47.59, H 3.93, N 6.21. 
Gef. D 47.39, n 4.12, a 6.20. 

0.0852 g neutralisiren 7.2 ccm '/:o-s. KOH, berechnet 7.19 ccm ',!lo-n. KOH- 
Die Saure drcht in  wlsriger, alkalischer LBsung die Ebene des polari- 

sirten Lichtes nach rechts. , Zur quantitativen Bestimmung des Drehungsver- 
m6gens diente cine LGsung, die mit 2 Mo1.-Gew. Normalkalilauge bereitet 
war, 9.2X pCt. Substanz enthielt und das spec. Gewicht 1.067 zeigte. 

Die Abienkung fhr Natrinmlicht betrug i m  1 Decimeter-Rohr +4.350. 
Hieraus borechnet sich [n]: = +43.170. 

Die Furoylasparaginstiure ist auffallend wasserkklich, bei 19.50 
lost sich 1 Theil in 11.25 Theilen Wasser. 

Mittels Baryumcarbonat wurde das  B a r y u m s a l z  dargestdlt; aus 
seiner concentrirten, wassrigen Liisnng wird es durch Alkohol ale amor- 
phe, weisse Masse gefallt. 

0.4639 g Sbst. (bei 1000 getrocknet): 0.2467 g BaCO3. 
(4H706N)Ba. Ber. Ba 36.98. Gef. Ba 36.95. 

E'ciroyl-Z-as paragin. Die Furoylirung wurde ebenfalls nach der  
F ischer ' schen  Methode ausgefiihrt. 5 g Asparagin werden rnit 25 g 
Natriumbicarbonat in 40 ccm Wasser suspendirt und 12 g Siiurechlorid 
naeh und uaeh zugegeben. 

Die Reaction verlauft unter s tarker  Kohlenslureentwickelung und 
ist in etwa einer Stnnde beendet. Man fallt rnit iiberschiissiger Salz- 
saiure und w b c h t  das Fallungsproduct zur Entfernung der Brenzsohleim- 
saure mebrmals rnit kaltem Alkohol. Die Ausbeute betragt 96 pCt. 
der  theoretisch m6glichen Menge. Der Kijrper krystallisirt aus  Wasser 
in  farblosen, schiin ausgebildeten, vierkantigen Prismen vom Schmp. 
172-173". Furoylasparagin ist nnlijslich in Alkohol, Aether und 
Ligroi'n. 

0.1522 g Sbst.: 0.2468 g COa, 0.0619 g HaO. - 0.1199 g Sbst.: 13 ccm 
N (17O, 758 mm). 

CSHIOO&. Ber. I; 47.78, H 4.42, N 12.44. 
Gef. D 47.53, n 4.55, * 12.56. 

0.19s g nentralisiren 8.8 ccm 1/10 n. KOH, berechnet 8.76 ccm '/lo-.. KOH- 
Der KBrper dreht in wiissrig-alkalischer LGsung die Ebene des polari- 

sirten Lichtcs naoh rechts. Zur quantitativen Bestimmung diente eine LGsnng, 
die mit der ftir ein Molektil berechneten Menge Normalkalilauge hergestellt 
war, 7.367 pCt. Substanz enthielt und das spec. Gewicht 1.040 hatte. Die 
Ablenkuog fiir Natriumlicht betrug im 1 Decimeter-Rohr + 1.5oU. Daraus 
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berechnet sich [a]:'= +lY.75O. 1 Theil Furoylasparagin lost sich bei 16" 
in 93.71 Theilen Wasser. 

Bei 2- stiindigem Erhitzen mit der 50-fachen Menge Barytwasser 
wird es unter Ammoniakabapaltung wie Furoylasparaginsiiure in  
Aspnraginsaure und Brenzschleimsaure gespalten. 

Mittels Baryumcarbonat wurde das B a r y u m s a l z  dargestellt. Es hinter- 
bleibt beim Verdunston seiner Losung in mikrokrystallinischen, ill Wasser und 
Alkohol leicht Ioslichen I h s t e n .  Das Salz enthglt 2 Molcklile Krystallwasser. 

0.4331 g verloren bairn Trocknen auf l l O o  0.0250 g und gaben 0.1408 g 
Ba COs. 

(CgHs05Na)sBa + 2HaO. Rer. Ba 21.99, Ha0 5.78. 
Gef. n 22.12, )) 5.64. 

Das I iupfersa lz  wurde durch Kochen mit friach gefiilltem Kupfer- 
hydroxyd dargestellt. Es scheidet sich aus der Liisung in kleinen, hellgruneo, 
hexrgonalen Prismen ah, die sich ziemlich schwer in kaltom WOasser l6sen. 
Das Salz enthillt 1 Molekid I<rystallwasser. 

0.1833 g verlorcn beim Trocknen auf 1100 0.0066 g und gab2n 0.0278 g 
CUO. 

(CgHsOsNa'aCu+HpO. Ber. Cu 11.94, HsO 3.31. 
Gef. )D 12.13, >) 3.80. 

Durch Erwkmen m i t  Silberoxyd wurde das S i l b c r s a l z  erhalten. Es 
Lintcrbleibt bcim Einduosten der Losnng in grossen, weissen, vierkantigen, 
steruf6rmig gruppirtcn Nadeln, die sich am Lichtc brkunen, und die sich 
schaer in Alkohol, ziemlich achwer in kalteni Wasser 16scn. 

0.1986 g Sbst.: 0.0642 g Ag. 

P h e n  y 1- p y r  o m y c u  r s l iu  r e. 
(CyH9OsNa)Ag. Ber. Ag 32.43. Gef. Ag 32.32. 

2 g cr-Phenylaminoessigsiiure wur- 
den nebst 18 g Natriumbicarbonat in 20 ccm Wasser euspendirt und 
8 g Brenzschleimsiiurechlorid in  iiblicher Weise zugefiigt. Das mit 
concentrirter Salzsaure gefallte Product wurde zur Entfernung der 
iiberschiissigen Brenzschleimsiiure mit Ligroi'n ausgekocht. Ausbente 
an Rohproduct 50 pCt. der Theorie. 

Die neue Saure liisst sich auch sehr leicht durch einmaliges Um- 
krystallisiren aus Wasser von Brenzschleirnsaure befreien. 

Sie krystallisirt aus  Wasser in feinen, weissen, zu dichten 
Hlumpen vereinigten Nadeln vom Scbmp. 178-1790, die sehr schwer 
liislich in kaltem Wasser, ziemlich leicht loslich i n  Alkohol, Aether, 
Benzol, Chloroform sind und sich nicht in Ligroi'n losen. 

0.1650 g Sbst.: 0.3869 g Cog, 0.0923 g BpO. - 0.2393 g Sbst.: 11.8 ccm N 
(160, 759 mm). 

C ~ ~ H I I O I N .  Ber. C 63.72, H 4.53, N 5.70. 
Get n 64.03, 4.81, x 5.71. 

0.2568 g neutralisiren 10.5 ccrn 'I1o-n. KOH. 
berechnet 10.48 ccm 1ilo-n. KOH. 
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Die P h e n y l - h i p p u r s a u r e  ist von R o s s e l  durch Benzoylirea 
von Phenylaminoessigesterchlorhydrat nach Scho t t en -Baum ann und 
Verseifen des entstandenen Phenylhippursaureesters rnit Kalilauge er- 
halten worden I).  

Sie lasst sich auch direct durch Benzoyliren von Phenylamino- 
essigsjiure nach der Fischer’schen Methode erhalten. 

Angewandt wurden 3 g Saure, 30 g Natriumbicsrbonat, 30 ccm Wasser 
nnd 3.5 g Benzoylchlorid. Das gefallte Product wurde durch Auskochen 
mit Ligroin von anhaftender BenzoesLurc befreit. Ausbcute: 55 pCt. der 
Theorie. 

1 Theil l’henylhippurshure 1Bst sich bei 170 in 686.8 Theilen 
Wasser, ein Theil Phenylpyromycursiiure in 713 3 Theilen. 

Durch Digeriren von Phenylpyrornycursiiure rnit Raryurncarbonnt 
wurde das B a r y u m s a l z  als gelatinhe Kruste erhalten, die beim An- 
reiben rnit Alkohol in ein Gefige draikantiger Prisrnen iiberging. 

0.3233 g Sbst.: 0.1023 g BaCOs. 
( C I ~ H , ~ O ( N ~ ) B ~ .  Ber. Ba 21.91. Gef. Ba P1.Si. 

446. W1. I p s t i e w :  Katalytieahe lteaotionen be i  hohen 
Temperaturen und Drucken. 

[ VIII. M i  t t h e il u n g a),] 

(Eingegangen am 6. Juni 1904.) 
Bis jetzt hatte ich die katalytischen Reactionen organischer Sub- 

stanzen bei hoben Temperaturen und g e  wiihnlichem Druck unter- 
sucht, was vom Standpuukt der chemischen Mechanik ziemlich unbe- 
quem - um nicht rnehr zu sagen - erscheint. Die Reactionen 
wurden derart auegefiihrt, dass Diimpfe verschiedener Fliissigkeiten 
durch Riihren, welche rnit Contactsubstanzen gefiillt und auf be- 
stimrnte Temperaturen erhitzt waren, geleitet wurden, wobei das Re- 
guliren der Durchgangsgeschwindigkeit ziemlich schwierig ist und man 
die Zersetzungsgeschwindigkeit in Gegenwart verschiedener Batalysa- 
toren nicht rnit genfigender Genauigkeit beurtheilen kann. Anderer- 
seits spielt der Drnck, wie bekannt, eine s e h  grosse Rolle bei che- 
mischen Reactionen, indem derselbe einzelne chemische Processe fiirdert, 
welche bei gewohnlichem Drock nicht vor sich gehen, und nmgekehrt 
anderen Processen, welche bei gewiihnlichem Drnck vollstandig ver- 
laufen, eine Grenze setzt und eie unvollstiindig macht. Diese Griinds 
bewogen mich, auch eine Untersuchnng katalytischer Reactionen or- 

*) Diese Berichte 24, 4151 [1891]. 
’) s. diese Beriehte 36, 2016 [1903]. 




