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02031 6 Sbst.: 0.3339 a COz, 0.1038 g HzO. 
C17H160,. Ber. C 71.83, I1 5.63. 

Gef. * 71.69, D 5.73. 

Die Verbindung schmilzt bei 192' und bildet blaB griinlichgelbe 
Krystalle, die hinter der Blauscheibe schwach gelbgrun fluorescieren. 
Ihre Losung in Alkali ist farblos. 

11- D i m e t h y 1 a m  i n 0-  b e  n z a1 -d e s o x y b P n z o i n , 
(CHI), N .Cs H I .  CH:C(Cs Hs). co. c s  H,. 

2 g Desoxybenzoin und 1.5 g ~)-Dimethylamino-benzaldehyd wur- 
den i n  Gegenwart einiger Tropfen Piperidin 12 Stunden lang auf dem 
Wasserbade erwarmt. Die braungelbe, beim Erlialten teilweise er- 
starrende Schnielze wurde mit Alkohol aufgekocht, und der sich beim 
Abkiihlen ausscheidende Korper einige Male B U S  Alkohol umlirystalli- 
siert. Die Nadeln, die nahezu die Parbe des Chrom- 
gelbes haben, schmelzen bei 167O. 

0.1947 g Sbst.: 0.6012 g Cog, 0.1121 g H,O. - 0.2003 g Sbst.: 7.1 ccm 
N (150, 740 mm). 

Ber. C 84.40, H 6.42, N 4 25. 
Gef. 51.21, * 6.44, * 4.09. 

Ausbeute 1.9 g. 

C ~ ~ H Z I O N .  

93. E. Salkowskl: ifber Lactgl-~~-amfnobenzoes~ure. 
[Aus der Cheniischen Abteilung des Patholog. Instituts der Universitat Berlin.] 

(Eingegangen mi 29. Februar 191i.) 

I n  meiner Mitteilung ,fiber einige Isathionsaure-Derivate ') habe 
ich erwahnt, daB auch andere orgauische SYturen auBer der Isathion- 
siiure die Eigenschaft haben, den p -  Aminobenzoesaure-athylestey 
(Anasthesin) zii losen. I n  hervorragendem Grade tut dies die Milch- 
saure (Garungsniilchsaure). Es schien mir von Interessc, zu ver- 
sucheo, ob sich vielleicht auf demselben Wege, wie bei der Isathion- 
saure, Lactyl-11-aminobenzoesaure erhalten lieBe und aus dieser der 
Athglester, der miigliclierweise die gewiinschten Eigenschaften, anasthe- 
sierend zu wirken und in R'asser lijslich zu seio, zeigen kijnnte, wenn 
dies auch wenig wahrscheinlich war. AuBerdem war eine Lactyl-p- 
aminobenzoesaure auch nach siner gewissen Richtung b in ,  auf die 
ich bier nicht naher eingehen miichte, von physiologischem Interesse. 

~ 

I )  B. 4!), 1376 [1916]. 
42* 
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Die  Darstellung de r  S a u r e  schlol3 sich eng  an die  d e r  Isathionyl- 
a i ~ ~ i n o b e n z o e s i ~ i r e  an,  n u r  rnit dem Unterschied, dal3 nicht aquirnole- 
ku lare  Mengen i n  Anwendung ltarnen, sondern d ie  Milchsaure irn 
UberschuB. D e r  'i;'berschuB wurde  angewendet mit Rucksicht darauf, 
daB die kiiulliche Milchsiiure j a  stets \Yasser enthalt  und Milchsaure- 
anhydr id ,  v o n  dem. es  zweifclhnft war,  ob es  sich an d e r  Renktion 
beteiligen \vurde, u n d  r in  IirberschdJ lionnte unbedenklich angewendet  
werden, iiachdem ein Vorversuch gezeigt hatte, da13 eine reichlichr 
Bildung de r  erwarteteri S i i i r e  selbst bei Anwendung einer hIilchsaure 
eintrat, die riur PO OlO Ester  geliist enthielt.  Die  Pa r s t e l lung  verliel 
folgendermal3en : 

Es kamen i n  der Kcgel ,> g von bciden blaterialien in Anwendung. Uer 
p-Bminobenzoes~ure-iitli~lcster wurde in  die erhitzte Milchsiiure eingetragen, 
in  der cr sich leicht loste. Die Losung wiirde 4 Stnnden bei 140-143O er- 
hitzt. Nach dem Erkalten fand sich eine dunkclbraune, zahe, halbfeste Masse. 
Da  diesc sich schlecht aus dem ErhitzungsgefiiO entfernen IieO, wurde sic: 
durcli Erhitzen mit ctwa 20 ccm 15-prozentiger Natronlauge in Losung iiber- 
gefiihrt. Dabei trat zuerst Schmelzung unter Bildung oliger Tropfen ein, die 
sich allinahlich losten. Die auf etwa 50 ccm mit, Wasser verdiinnte Liisung 
trurde von einem geringen ungeliisten Rest abfiltriert, dann mit Salzsaure 
versetzt, wobei sie sofort zu einem Krystallbrei erstarrte I). Dieser wurde 
mit Wasser verdiinnt, abgenutscht und einipe Male mit kalteni Wasser ge- 
vmschen, d a m  aus siedendem Wasser - etwa 250 ccni - unter Zusatz von 
ein menig Blutkolile (hlerc k) rinikrystalli~icrt. Die 1,iisung erschien v6llic 
farblos oder mit einem leichtcn Stich ins Gclblichc. Beim Erkalten schied 
sich alshald die Siiiire i i i  Xadeln aus, die nach dem Abnutschen und Trocknen 
an dcr L u f t  einc schr leichte, wollige, aus init cinandcr rerfilzten Nadeln be- 
stehende Massc bildetem. 

Die (krystall wasserfreie) Siiure gab  sofort ohne  weitere Rein igung 
nuf Lact?.l-aminobenzoesiiure, C1, IIt NO,, stiiniiiende Zahlen. 

COP, 0.0727 g F1,O. - 0.1605 6 Sbst.: 9.4 ccmiN (15O, 756 mm).?) 
0.1466 g Sbst.: 0.3092 g CO?, 0.0700 fi H20. - 0.1511 g Sbst.: 0.3175 g 

Ber. C 57.42, 11 5 .?6,2 N 6.70. 
Gef. B 5i.52, 57.30, )) 5.30, 5.35, 6.82. 

Das Sil  b c r s a l z  wurde diirch Fallung des Animonitimsalzes rnit einem 
geringen UberschuB voii Silbernitrat als weil3er Niederschlag erhalten, dann 
abgenutscht, mit Wasser gewaschen und sbgcpreBt. 

~ 

. I )  Die salzsaure Mutterlauge enthalt p-hrninobenzoeslure, auch in der 
ltohsiure war etwas von dieser nachweisbxr, beim Umkrystallisieren scheidet 
sie sich als leichter loslich nicht aus. 

2) Die Bcstimmungen von C, H und N sind, wie in meiner vorigen Mit- 
teilung, von dew Priparator des Chemischen Universitltsinstituts Hrn. We t z e l  
ausgefiihrt. 
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0.3687 g bei 1050 getrocknet (es verlor, exsiccatortrocken, dabei nut' 
menige Zehntel Milligramm an Gemicht) gaben beim Gliihen 0.1265 g Silber. 

CloHloAgNO4. Her. 34.18. Gef. 34.31. 
0.5060 g dcs durch Fdlung einer genau neutralen Liisung des Natrium- 

salzes mit Kupfersulfat als mikrokrystallinischer Niederschlag crhaltcnen 
K u p f e r s a l z e s  gab, bei l05O getrocknet, 0.0809g CuO. Cu fur (CloHloNO&Cu. 

Ber. 13.26. Gef. 12.78. 
0.54i9 g criorderten zur Herstellung neutraler Reaktion (Phenolphthalein 

als Indikator) 26.0 "/lo-Natronlauge. Darans ergibt sich nls Mol.-G?w. 
Ber. 303. Gef. 210.7. 

Die Konstitutiou de r  Saure  ist, ohne Zweifel: 
C O O H .  GH4.  N H .  CO. CH(OH) .CH,. 

Von den Eigenschaften de r  Saure sei noch erwahnt :  Schmp. 215", 
seh r  schwer loslich iu kaltem Wnsser, leicbter in siedendem, leiclit 
loslich i n  Alkohol, unliislich in Ather.  

Da ich Versuche iiber das Verhalten de r  Saure  im Organismus 
in Aussicht genommen habc, wenn die Zeitumstande dieses gestalten, 
schien es  mir wiinschenswert, die F i l l ba rke i t  und  die Zersetzbarkeit 
de r  Same festzustellen. Ein; etwa 2'/2-prozentige, genau neutrale 
Lijsung (Natriumsalz) wird n i c b  t g e f l l l t  durch Bariumchlorid, Zinli- 
sulfat, Zinkacetat., Quecksilberchlorid, g e  f a1 I t  durch Kalialaun (in1 
Uberschul3 liislich; beim Stehen sehr  bald krystallinisch werdender 
Niederschlag), Kupfersulfnt (mikrokrystallinisch), neutrales Bleiacetat 
(an fangs verschwindentler, dann bleibender, irn i fberschua des  Fiillungs- 
mittels loslicher Niederschlag) , bas. Bleiacetat, Perrichlorid, Ferr i -  
ammoniumsulfat ,  Silbernitrat  (Niederschlag in NH, loslich, bei Zusatz 
von N a O H  und Kochen schijner zusammenhangender Silberspiegel). 

Die wiiiBrige Losung de r  Slure fiirbt sich mit Ferrichlorid nicht, 
wabrend die p-Aminobenzoesiure damit  braunrote Fa rbung  gibt, bezn.. 
YO gefarbteri Niederschlag. Diese Reaktion kann zur Priifung vori 
Lactyl-p-arriinobenzoesaure nuf e twa beigemengte p-Aminobenzoesaure 
dienen. 

Die Saure  wird durch nnhaltendes Erhitzen mit verdiinnter Salz- 
saure und Natronlauge zersetzt. 

0.5 g 2 Stunden a m  liiickflu'kiihler mit 50 ccui ",'l-Salzslure gekocht. 
dann auf dein Wasserbad zur Trockne : Riickstand in Natriumcarbonatlijsung 
gel&, mit Essigsaore angeskuert. Die ansgefallene Skure erwics sich nacli 
Scbmelzpunkt und Eisenchlorid.Reaktion usw. als p -  Amino-benzoes i iu re .  
Das eingedampfte Piltrat ergab keine writere Krystallisation dieser Saure, tlic 
Mutterlauge enthielt reichlich Mi I c h s II re. Die Lactyl-aminobenzoeshm war 
also restlos gespalten. 

1 g mit 50 ccm "/1-Natronlauge 2 Stunden gekocht: vollstandige Zer- 
setzung, reichliche Milchsiiure-Abspaltung. 



G 40 

Dagegen wurde  d ie  S a u r e  unzersetzt  miedererhalten, als 0.5 g 
mit d e r  doppelten Menge Natriumcarbonatlosung, wie zu r  Bildung des  
norinalen Salzes erforderlich, auf dem Wasserbad  vollig zu r  Trockne  
gedampft wurde: weder p-Aminobenzoesaure,  noch Milchslure w m  
!iachweisbar. D ie  S a u r e  ist a.lso resistenter, als d ie  Isathionylamino- 
benzoeslure,  yon d e r  un ter  gleichen Bediogungen ein Tei l  zersetzt 
wird. 

Bei d e r  Darstellung de r  Lactyl-aminobenzoeslure aus  Anasthesin 
war mir  aufgefallen, daB die Schmelze zu r  Losung Erhitzen rnit Na- 
tronlnuge erforderte, kohlensaure  Alkalien nicbt losend wirkten. Dieses 
Verhalten brachte mich auf d ie  Vermutung, daB das  Reakt ionsprodukt  
Zar nicht die Saure  darstellt,  sondern den i t hy le s t e r ,  daB also ab- 
weichend von de r  E inwi rkung  d e r  Isiithionsaure auf d a s  Anasthesin 
kein i t h y l a l k o h o h l  abgespalten wird. Diese Vermutung ltonnte leicht 
bestatigt werden. 

Das Reaktionsprodukt einer Operation mit 5 g Anbthesin wurde unter 
Zusatz ron Wasser geschmolzen, rnit heiBem Waseer in einen 'Kundkolben 
gesphlt und nach Zusatz ron etwa 20 ccrn 15.prozentiger Natronlauge am 
RhckfluBkiihler bis zur viilligen Losung crhitzt (sonst war meistcns etwas dl 
ungelijst gcblicbcn). Der Iiiihler trug an seincrn obcrcn Ende einen uiit 
einem Minimum von Wasser bescliickten Absorptionsapparat. 

Nach Bemdigung des Erliitzens gab dcr Inhalt des Absorptionsapparates 
schwache Jodoformrcaktion, entliielt gleichzeitig Spuren ron  Amrnoniak, die 
sich durch voriibergehende Schmlrzung (Jodsticltstoffbildung) bei Zusatz der 
Jodjodkaliurnliisung benierkbar maeliten. 

Von dem Inhalt tles Kolbcns wurden ctma 30 ccm abdestilliert. Proben 
des Dcstillates gaben Jodoform-Rcaktion untl rnit K:tliurnchromat + Schwefel- 
sanrc Acetaldehytl, kenntlich an dern chwakteristischen Gcrnch und der su- 
fortigen Schwarzung eines mit amnioniakalisch-alkalischer Silberlnsung gc- 
trinkten FiItri~rpapic.I-StreiEens beim Einfiihren in das betreffende Reagensglas. 
Es gelang auch, aus der Hauptinenge des Dcstillates durch frakt ionierte 
Destillatioii einige' R U E  einem Uhrglas aufgefangene Tropfen au erhalten, die 
angezhndet mit blauer Flamrne brannten. 

Danach ist es nicht zweifelhaft, da13 sich n i c h t  wie bei d e r  
I s l t h ioos lu re  d ie  entsprechende S a u r e  bildet, sondern d e r  i t h y l e s t e r .  

Zur Iteinigung, namentlich Befreiung von bcigemischter Milchsaura wurde 
die irtherische LBsung einer anderen Quantitit dcs Rohproduktes wiederholt 
50 lange mit erneuten Quantitiiten schwacher Natriumcarbonatlosung geschiittelt, 
bis in der alkalischen Fliissigkeit keine Milchsaure mehr nachweisbar war I), 

') Die Priifung auf Milchsnure geschah durch Zusatz von Jod-Jodkaliuni- 
I.6sung + Natronlauge. Dabei ist es jedoch erforderlich, den in der Probe 
gel6stcn h h e r  vorher durch Erhitzen zu entfernen, da  sonst die Jodoforrn- 
.\usscheidung trotz der Gegenwart von Milchsiiure ausbleibcn kann. Das Ver- 
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dann mit Wassw geschuttclt. Die itherische Losung hinterlie0 nach Ab- 
destillieren und anhaltendem Erhitzen zur Vertreibung anhiingenden .xthers 
einen braunlichen Sirup, der keinc Neignng zur Krystallisation zeigte. 

Da der Athylester keine der gewunschten Eigenschaften zeigte, 
d. b. weder nnastbesierend wirkte, noch in Wasser loslich war, wurtle 
a u f  tiie Darstellring desselben aus der Saure verzichtet. Der Verlust 
der  spezifischeo angsthesierenden Wirkung durch Einfuhrung des Milch- 
sgurerestes ist i n  theoretischer Beziebung nicht ohne Interesse. 

Die Lactyl-p-aminobenzoesiure 1aOt sich such, wie kaum gesagt 
zu werden braucbt, durcb Erhitznn eines innigen Gemisches von 
p-Aminobenzoesaure und Milchsaure (aufl6sen tut sich die p -  Amino- 
benzoesaure i n  der Milchsaure nicht) darstellen. Das Reaktionsprodukt 
hat Fin ganz anderes Aussehen, nls das aus den1 Anasthesin erhaltene. 
Es lddet  eine gelbe harte Nasse, die sich nicht nnr i n  Natroolauge, 
sondern auch in Natriumcarbonatlosung lost, indessen erfolgt die 
Losung bei der harteu Reschaffenheit der Scbmelze n u r  langsam und 
schwer vollstandig, es empfiehlt sich daher, auch hier Natrcnlauge 
anzuwenden, jedoch genugt eine verdiinnte Losung. Ein geringer 
EberschuB von Salzsaure zur Fallung schadet nicht. Selbstverstandlich 
ist die Darstellung aus der p-AminobenzoesHure der aus dem Athyl -  
ester vorzuziehen, sie empfiehlt sich u. a. auch dadurch, daB die 
alkalische Losung weniger gefarbt erscheint. 

94. Siegfried Skraup: Erwiderung auf die Bemerkungen 
von Werner Schulemann zu meiner Arbeit I): ntfber Vital- 
fhrbung mit einfachsten Farbstoffen und ihre Fixierung. 

(Eingegangen am 21. Mirz 1917.) 

Von den im letzten Heft der >Berichten erschieneoen Bemerkungen 
zu meiner genannten Arbeit mu13 ich eine einzige als stichhaltig an- 
erkennen. Die Arbeit v o n  S c h u l e m a n n  i n  der Deutschen med. 
Wochenschr. 1914, Nr. 30 habe ich zu meinem groaten Bedauern 
ubersehen, und es ist demnach i n  meiner Veriiffentlichung in  der Be- 
sprecbcng der vorhandenen Literatur von Seite 2146, 105 mm an der 

h d t n i s  ist :dso dasselbe, wie ich es Irilher fiir die Priifung auf Phenol durch 
Bromwasser in itberhaltigen Losuogen angegeben habe (H. 8, 4% [ 1883]), 
iibiigens auch fiir die Priifung auf Jod in dunnen Jodkaliuml6suogen durch 
A4ns5ucrn, Kaliurnnitrit und Chloroform (H. 83, 164 [1913)). 

I) B. 49, 2142 119161, z j  B. 50. 402 [1917]. 


