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trat des Zwischenproduktes nur noch Glucose nachweisen konnen,
nimlich annfiihernd ebensoviel Glucose nach dem Reduktionsvermogen
ermitteln wie nach dem Drehungsvermégen.

Beispiele. 1. 12 g Baumwolle wurden mit Salzsiure 1.204 zu 500 ccm
geldst und nach 3 Stunden Zwischenprodukt gefillt. Von diesem lbsten wir
2.3726 g mit Salzsiure 1.204 zu 100 cem. Nach 15 Minuten war (mit 2 dm
bei 16.7% a: 0.67% Daraus berechnen sich 0.334 g Glucose. Die Bestimmung
nach Bertrand ergab in Doppelproben von 10 cem 0.141 g Glucose.

2. 24 g Baumwolle wurden mit Siure 1.204 zu 11 gelost und nach
Y3 Stunden Zwischenprodukt gefillt. Von diesem losten wir 1.5620 g zu
100 cem und beobachteten nach 20 Minuten (2 dm, 16.7%) « = 0.55°% ent-
sprechend c¢==0.278 g Glucose. Die Bestimmung nach Bertrand mit
doppelten Proben von 10 cem ergab 0.182 g Glucose.

Von demselben Zwischenprodukt wurden 2.2824 g zu 100 cem geldst und
pach 110 Minten untersucht; 1 dm, 16.7% «=0.74, entsprechend 0.738 g
Glucose. Fir die Bestimmung nach Bertrand dienten je 5 ccm; gefunden
0.696 g Glucose, das ist 919, der polarimetrisch ermittelten Menge.

Wihrend bei diesen Losungen aus Zwischenprodukten die beiden
Bestimmungsweisen anfangs grofle Differenzen ergeben, findet man
schon nach zwei Stunden Aktivitit und reduzierende Wirkung fast
itbereinstimmend, also aunnihernd reiner Glucose entsprechend.

Daraus folgt, daB hoherer Zucker, wahrscheinlich Cellobiose,
auch bei fortgeschrittener Hydrolyse der Baumwolle, mit Salzsiure
auftritt.

312, Johannes Scheiber und Hans Reckleben: Uber
Umsetzungen mit Succinyl-glycylchlorid und Hippurylchlorid.
{Mitteil. a. d. Laboratorium fir angewandte Chemie der Universitat Leipzig.]

(Eingegangen am 14. Juli 1913.)

Im Anschlufl an frither’) mitgeteilte Versuche mit Phthalyl-
glycylchlorid sei heute iiber dhnliche Umsetzungen mit Succinyl-glycyl-
chlorid und Hippurylchlorid berichtet, bei deren Bearbeitung Hr.
cand. Schnabel Anteil gehabt hat.

A. Versuche mit Suceinyl-glycylchlorid.

1. Darstellung des Chlorids. Zwecks Gewinnung des zur
Chloridbereitung notwendigen Succinyl-glykokolls wurden fein ge-
pulverte molekulare Mengen trocknen Berpsteinsiiure-anhydrids
und Glykokolls in einem evakuierten Kolben etwa 2 Stunden lang

1) J. Scheiber, B. 42, 1441 [1909]; 46, 1100 [1913].
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auf 170—180° erhitzt. Unter diesen Bedingungen erfolgte glatte Kon-
densation, wibrend beim Arbeiten uoter gewdhnlichem Druck weit-
gehende Zersetzung stattfand. Die beim Erkalten erstarrende Re-
aktibnsmasse wurde mit heilem Athylenbromid extrahiert. Beim Ab-
kiithlen der liltrierten Ausziige resultierten weile Krystallisationeo,
die zwecks Entfernung von Krystall-Athylenbromid geschmolzen und
bei 140° lingere Zeit im Vakuum belassen wurden. Die weitere
Reinigung erfolgte aus Essigester und lieferte zu etwa 70%, der
Theorie weifles, bei 113° schmelzendes

Succinyl-glykokoll, C;H,(CO): N.CH,;.COOH.

Dieses loste sich in fast allen Ldsungsmitteln, ausgenommen
Ather, leicht aut:

0.1967 g Sbst. neutralisierten 12.5 cem %/1-KOH, ber. 12.53 cem1), —
0.1550 g Sbst.: 0.2604 g COs, 0.0656 g HyO. — 0.1770 g Sbst.: 142 cem N
(17°, 743 mm).

CsH;O(N. Ber. C 45.86, H 4.46, N 8.91.
Gef. » 4582, » 4.70, » 9.00.

Succinyl-glyeylchlorid, C;H:(CO); N.CH,.COCI.

Succinyl-glykokoll und Phosphorpentachlorid wurden in mole-
kularen Mengen unter Eiskiihlung gemischt. Die Reaktion wurde auf
dem Wasserbad beendet, dann das POCl abdestilliert und der er-
starrende Riickstand aus Benzol und Petrolither umkrystallisiert.
WeiBe Nadelo, Schmp. 76°. '

0.2129 g Sbst. benitigten zur Bindung des Cl: 12.0 cem “/19-AgNO;.

CsHgOaNCl. Ber. Cl 20.23. Gef. Cl 20.01.

Mit Anilin setzte sich das Chlorid glatt um zu Suceinyl-glyeyl-
anilid, C;H((CO)N.CH;.CO.NH.C¢H;; . weie Nadeln aus Alkohol,
Schmp. 151°, :

0.1712 g Sbst.: 0.3891 g CO;, 0.0801 g Hy0. — 0.1692 g Sbst.: 17.5 cem
N (18%, 762 mm).

CiaH1203N;.  Ber. C 62,07, H 5.17, N 12.07.
Gef. » 61.98, » 521, » 12.19.

Mit Benzol und Al;Cls entstand Succinylaminc-acetophernon,
C;H{(CO)N.CH;.CO.CsH;, das beim Zersetzen der Reaktionsinasse mit
Wasser und Abblasen des Benzols als bald erstarrendes ‘Ol resultierte. Aus
heiBera Alkohol unter Zusatz von Tierkolle weile Nadeln, Schmp. 143—144°.

0.1891 g Sbst.: 0.4608 g COz, 0.0884 g H;0. — 0.1702 g Sbst.: 9.7 ccm
N (15°, 746 mm). C

1) Dieser Verbrauch blieb auch beim mehrtigigen Stehen mit iber-
schiissiger alkoholischer Lauge unverindert. ’ ‘

Berichte d. D. Chem. Gesellschatt. Jahrg, XXXXVI. 156
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CisH;10:N. Ber. C 66.86, H 5.06, N 6 45.
Gef. » 66.46, » 5.23, » 6.52.
Mit Phenylhydrazin in Eisessiglésung wurde ein bei 201° schmelzendes
Phenylhvdrazon erhalten, das aus Alkohol in weillen Nadeln krystallisferte.
0.1694 g Sbst.: 20.5 cem N (189 756 mm).
ClanOaNa. Ber. N 13.68. Gef. N 13.83.

2. Succinyl-glycylchlorid und Natrium-Malonester.

Die Kondensation wurde in siedendem Atber vorgenommen und
lieferte vorwiegend Bis-[succinyl-glyeyl]-malonester; der C-Sue-
cinyl-glycylmalonester wurde nur in geringer Menge erhalten. Ein
0-Derivat war npicht entstandeu.

«) Bis-(succinyl-glycyl}-malonester,
[CaH4(CO);N.CH,.C0} C(COO C,Hs)s,

fand sich nur zum geringen Teil im #therischen Filtrat der Reaktions-
masse; die Hauptmenge lie sich aus dem é&tberunldslichen Anteil
durch Essigester extrahieren. Das Rohprodukt wurde in Chloroform
gelost und durch Petrolither in weiBer Blittchen vom Schmp. 107°
abgeschieden. Die Substanz gab mit Eisenchlorid keine Rotfirbung
und léste sich nur unter Zersetzung in Alkalien.
0.1609 g Sbst.: 03056 g COy, 0.0730 g Hy0. — 0.2258 g Sbst.: 12.7 cem
N (13° 748 mm).
CioH33 01Ny, Ber. C 52.05, H 5.02, N 6.39.
Gef. » 51.80, » 5.11, » 651
Durch Phenylhydrazin wurde der eine Succinyl-glycyl-Rest in Form
von Succinylglycyl-phenylhydrazid (s. u.) abgespalten. Gleichzeitig entstand

Succinyl-glycyl-malonester-pyrazolon,’
C3H4(CO);N.CH,.C — CH(COO G, Hs).CO
N———————-N.G¢H..

Die Umsetzung erfolgte in 50-prozentiger Essigsiure mit Gberschiissigem
Phenylhydrazin in der Kilte. Nach 24 Stunden hatte sich ein Gemisch der
beiden genannten Stoffe abgeschieden, dem nach dem Absaugen das Pyra-
zolon dorch verdiinnte Natronlauge entzogen wurde. Beim Ansduern der
alkalischen Losung fiel es wieder aus und erschien aus Alkohol in verfilzten
Nadeln vom Schmp. 157°. Mit Eisenchlorid gab es blutrote Farbung.

0.1534 g Sbst : 0.3337 g CO;, 0.0711 g Hy;0. — 0.1610 g Shst.: 17.3 ccm
N (i7° 754 mm).

CirH170sNs. Ber. C 59.47, H 4.95, N 12.24.
Gef. » 59.33, » 5,15, » 12.32.

Das bei der Behandlnng mit Natronlauge zuriickbleibende Succinyl-
glycyl-phenylhydrazid, C;H((CO);N.CH,.CO.NH.NH.C¢Hs, krystal-
lisierte aus Alkohol in farblosen Nadeln vom Schmp. 213°. Es gab die
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Bilowsche Reaktion und war mit einem aus Succinylglycylehlorid und Phenyl-
hydrazin gewonnenen Praparat identisch.
0.1279 g Sbst.: 18,8 ccm N (159, 762 mm).
CnHmOzNa. Bpr. N 17.00. Gef. N 17.16.

p) C-[Succinvl-glycyl]-malonester,
C:H,(CO):N.CH,.CO.CH(COO C; Hy);.

Die C-Verbindung fand sich in sehr geringer Menge als Natrium-
"salz im #ather-unléslichen Tejl und wurde nach Extraktion der Di-
Verbindung (s. 0.) durch Lésen des Salzes in Wasser und Zusatz
von Saure als gelbes Ol erhalten, das erst nach 14 Tagen erstarrte.
Die weitere Reinigung geschah durch Verreiben mit Ather und Ldsen
in heiBem Alkohol. Auf diese Weise wurden weille, bei 55°
schmelzende Nadeln erhaltdn. Eisenchloridreaktion positiv. Mit
Phenylhydrazin entstand das oben erwihnte Pyrazolon.

0.1472 g Sbst.: 6.1 ccm N (150, 746 mm),

Ci3Hi71O¢N. Ber. N 4.68. Gef. N 4.74.

3. Succinyl-glycyl.ch]orid und Natrium-Acetessigester.

Die Komponenten reagierten in absolutem Ather bei Zimmer-
temperatur sehr schnell mit pinander. Das Reaktionsprodukt erwies
sich als wasserloslich. Bein.. Ansiuern fiel ein Ol, das nach dem
Trocknen allmihlich erstarrte und als C-[Succinyl-glycyl}-acetessig-
ester, CH,(CO) N.CH;.CO.CH(CO.CH;).COOCs H;, erkannt wurde.
Aus Chloroform-Petrolather wurde die Substanz in weilen, bei 1020
schmelzenden Niadelchen erhplten. Unzersetzt loslich in Natronlauge;
Eisenchloridreaktion positiv. Die Ausbeute liel sebr zu wiinschen.

0.1796 g Sbet.: 0.3524 g CO,, 0.0945 g Hy,0. — 0.1744 g Sbst.: 8.2 ccm
N (16° 756 mm).

CiaH,506N. Ber. C 53.533, H 5.57, N 5.20.
Gef. » 53.51, » 5.84, » 5.42.

Mit Phenylhydrazin entstand in Eisessiglosung in schlechter Ausbeute
eine bei ca. 90° schmelzende Verbindung, die anscheinend ein Phenyl-
hydrazon darstellt. Bilowsthe und Eisenchlorid-Probe negativ.

4. Succinyl-glycylchlorid und Natrium-Acetylaceton.

Die Kondensation in ahsolutem Ather fiihrte zu zwei Produkten:
C-Derivat und Di-Derivat. Ersteres entstand in der Wirme, letzteres
in der Kilte.

a) C-[Succinyl-glycyl]-acetylaceton, CaHi(CO);N.CH:.CO.
CH(COCH;);, fand sich als Natriumsalz vor und wurde aus dem
willerigen Auszug der Reaktionsmasse durch Salzsiure als bald er-
starrendes Ol gefillt. Aus beiBem Alkohol umkrystallisiert, Nadeln,

156*
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Schmp. 122°. Eisenchloridreaktion positiv; in Alkalien unzersetzt
loslich. Mit Phenylbydrazin konnte ein greifbares Produkt nicht er-
halten werden.
0.1556 g Sbst.; 0.3130 g CO,. 0.0772 g Hy0. — 0.1504 g Sbst.: 8.1 ccm
N (22°, 755 mm).
CiiHiaOs N, Ber. C 55.23, H 543, N 5.85.
Gef. » 54.86, » 551, » 6.03.

g) Bis-[succinyl-glycyl]-acetylaceton, .
€3 H,(CO); N.CH,.C0O.C(CO.CH;):C[0.CO.CH,; .N(CO); C;H,].CHs,,
befand sich zum Teil im #therischen Auszug, zum Teil als wasser-
unldslicher Riickstand. Wurde aus Chloroform und Petrolither um-
krystallisiert und in Nadeln vom Schmp. 150° erhalten. Natronlauge
16ste unter Zersetzung. Keine Eisenchloridreaktion.

0.1708 g Sbst.: 0.3370 g CO,, 0.0741 g H30. — 0.0935 g Sbst.: 6.3 cem
N (19°, 755 mm).
CiHisOsNa. Ber. C 53.97, H 4.76, N 741
Gef. » 53.86, » 4.88, » 7.65.

5. Succinyl-glyeylchlorid und Natrium-cyanessigester.

Hierbei resultierte ausschlieBlich das C-Derivat. Die Reaktion
mufBte unter Eiskiihlung vorgenommen werden und war nach 3 Stun-
den beendet. Die Reaktionsmasse wurde mit wenig Wasser durch~
geschiittelt, die dtherische Schicht abgetrennt und der waBrige Anteil mit
Salzsiureangesiuert. Hierbeifiel [Succinyl-glycyl]-cyanessigsidure-
ester, CsH,(CO); N.CH,.CO.CH(CN).COOC;Hs, aus. Eine weitere
Menge wurde beim freiwilligen Eindunsten des willrigen Filtrats er-
balteo. Aus dem Atherauszug wurde kein weiteres Produkt gewonneu.
Die neue Substanz wurde aus Alkohol-Ligroin-Gemisch in Form weiller,
bei 73° schmelzender Nadeln erhalten. Loslich in Wasser; Eisen-
chloridreaktion positiv; ziemlich stark sauer.

0.2078 g Sbst.: 0.3977 g CO;, 0.0944 g H;0. — 0.1371 g Sbst.: 13.9 cem
N (239 756 mm).

CiiHi;30s Ny, Ber. C 52.38, H 4.76, N 11.1].
Gef. » 52.19, » 504, » 11.30.
Mit Phenylhydrazin entstand ein salzartiges Produkt.

B. Versuche mit Hippurylchlorid.

1. Hippurylchlorid und Natrium-Malonester.

Das pach E. Fischer!) dargestellte Chlorid wurde in fester Form
zur Suspension des Natrium-Malonesters in Ather gegeben. Es trat

1) B. 38, 612 [1903].
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fast momentane Reaktion ein. Nach 24 Stunder wurde mit Wasser
durchgeschiittelt, die wifirige Ldsung abgetrennt und angesiuert.
Hierbei schied sich ein Gemisch zweier Verbindungen ab, das durch
fraktionierte Krystallisation getrennt wurde. Zu diesem Zweck wurde
in heilem Alkobol gelost und langsam erkalten gelassen. Das aus-
fallende Produkt wurde noch’ zweimal so behandelt und schmolz dann
scharf bel 116°. Es erwies sich als ein Derivat des N-Dibenzoyl-
diketo-piperazins (s. u.). Die alkoholischen Mutterlaugen wurden
vereinigt, mit Wasser gefillt und dabei die ersten Anteile verworien.
Mehrfache Wiederholung des Verfahrens lieferte schlieBlich ein kon-
stant bei 85° schmelzendes Produkt. Dieses reprisentierte C-Hippu-
ryl-malon ester, CeHsCONHCH).CO.CII(COOCsz)z 1); Aus-
beute relativ gut, Eisenchlorifreaktion positiv, 16slich in Alkalien,

0.1681 g Shst.: 03672 g Cbg, 0.0880 g H;0. — 0.1460 g Sbst.: 0.3205 g
CO0,, 0.0778 g He0. — 0.1228 g Sbat.: 58 cem N (279, 754 mm).
CicHy;sOsN. Ber. C 59.81, H 592, N 4.36.
Gef. » 59.58, 59.87, » 5.82, 5.92, » 4.70.

Mit Phen::'lhydrazin entstand in glatter Reaktion Hippuryl-malon-

siureester-pyrazolon, C5H5.wCO.NH.CH;.Q.CH(COOC,H.-.).QO , das
N———— —  N.GH;

sich in Alkalicarbonat loste und aus verdinutem Alkohol in Form bei 122

—123% schmelzender Krystalle erhalten wurde. Eisenchloridreaktion positiv.

0.1678 g Sbst.: 0.4038 g COg, 0.0792 g Hy0. — 0.1216 g Sbst.: 12.2 ccm
N (17° 764 mm).
CpoH1s04N;. Ber. C 65.75, H 5.21, N 11.50.
Gef. » 65.63, » 5.24, » 11.65.

Wihrend sich das Produkti in verdinnter, Natronlauge loste, schied es
mit konzentrierter Lauge ein prichtig krystallisierendes Natriumsalz ab,
aus dem Siuren das Pyrazolon regenerierten,

0.1377 g Sbst.: 0.3130 g COq, 0.0584 g H,0. — 0.1066 g Sbst.: 0.0916 g
NMSOQ. ’
C3oH;30; N3 Na. Ber, C 62.01, H 4.65, Na 5.94.
Gef. » 6199, » 472, » 5.96.

) Durch eine Bemerkung des Hrn. S. Gabriel, B. 46, 1323 Anm. 1
{1913}, wurden wir darauf auimerksam gemacht, daB Reginald Platts (Diss.
Bonn 1910) im Anschiitzschen Laboratorium den gleichen Stoff dargestellt
hat. Platts erhielt ihn als eine unscharf schmelzende Verbindung, die bereits
bei 72° zu sintern begann, be 74° flissig wurde, aber erst hei 869 einen
klaren SchmelzfluB lieferte. Offenbar hat Platts ein Gemisch des bei 85°
schmelzenden Hippuryl-malonesters mit dem Produkt vom Schmp. 116° in
Hinden gehabt. Das letztere erwihnt er in seiner Beschreibung nicht.



N-Dibenzoyl-diketopiperazin.

Die vorerwihnte Substanz vom Schmp. 116° stellte kein Konden-
sationsprodukt des Hippurylcblorids mit Natrium-malonester dar. Sie
verdankte ihre Entstehung vielmehr einer Selbstkondensation des
Chlorids. Mit Eisenchlorid gab die Verbindung blauviolette Farbung
und loste sich in Natriumcarbonat auf. Beim Ansiuern fiel eine bei
137° schmelzende Substanz aus, die ebenfalls blauviolette Eisenchlorid-
reaktion gab, sich in Alkalien loste und aus Benzol umkrystallisiert
werden konnte. Aus Alkohol hingegen erschien sie nicht wieder, da-
gegen die Verbindung vom Schmp. 116°. Diese endlich konnte, aufler
durch Lésen in Soda und Fillen dieser Losung mit Sdure, auch durch
lingeres Erhitzen auf 100° in das bei 137° schmelzende Produkt iiber-
gefiihrt werden.

Die Apalysen zeigten, daB sich beide Stoffe um !/; H,O unter-
scheiden:

Substanz, Schmp. 137°: 0.1327 g Sbst.: 0.3262 g CO,, 0.0533 g H.0. —
0.1934 g Sbst.: 0.4740 g CO., 0.0786 g H,0. — 0.1228 g Sbst.: 9.6 ccm N
(20°, 750 mm).

CisH,s O¢N,. Ber. C 67.08, H 4.35, N 8.69.
Gef. » 67.04, 66.84, » 4.46, 4.52, » 8.78.

Substanz, Schmp. 1162: 0.2691 g Sbst.: 0.6432 g COs, 0.1098 g H;0. —
0.4844 g Sbst.: Wasserverlust bei 100° 0.0138 g.

C]3H1404N3 —+ l/'_:}'Izo. Ber. C 65.25, H 4.53‘ H20 2.72.
Gef. » 65.19, » 4.53, » 2.84.

Die nachstliegende Annahme, das Wasser sei Krystallwasser, ist nicht
zulissig, da sonst beim Ansiuern der wilrigen Alkalicarbonat-Losung des
bei 116° schmelzenden Stoffs dieser selbst und nicht die bei 1370 schmelzende
wasserfreie Substanz erscheinen sollte. Wahrscheinlicher ist die durch das
folgende Schema wiederzugebende Deutung, derzufolge 2 Mol. Piperazin (I)
vom Schmp. 137° durch Aufnahme von 1 H;0 zu einer Substanz 1l verbunden
werden, die das bei 116° schmelzende Produkt reprisentieren wirde. Beim
Losen in Alkalien geht dann II in die nur in Salzform bestindige Substanz
Il dber, aus der beim Ansiiuern ihrer Salzlosungen sofort I infolge Wasser-
abspaltung gebildet wird:

o _CO.CHy L HO [ CO.CH,.NH.CO.CGH,]
206H5.(JO.N<CH,'CO>I\.CO.CGH5 il A CsH;.CO.N<CH?'CO ] ’0
1 1L
: &

A 7 O
\ég& ?%
.

Q

[2 CuH,.CO. N 00+ CHa . NH.CO. CsHs}

CH,;.COOH
IIL
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2. Hippurylchlorid und Natrium-Acetylaceton.

Die Reaktion verlief nur zum geringsten Teil unter Kondensation
der Komponenten, indem bei weitem die grofite Menge des Chlorids
in das eben beschriebene Piperazin bezw. dessen Derivat iiberging.
Aus der Reaktionsmasse lieB sich auBer diesen Produkten nur wenig
O-Hippuryl-acetylaceton, CsHs.CO.NH.CH,.C0.0.C(CH,):CH.
CO.CH,, isolieren. Aus Chloroform Blittchen vom Schmp. 109°. Keine
Eisenchloridreaktion. In Natroolauge pur unter Zersetzung loslich.

0.1270 g Sbst.: 6.1 cem N (16°, 746 mm).

CuHisO(N. Ber. N 5.36. Gef. N 5.46.

3. Hippurylchlorid und Natrium-UCyan-essigester.

Die Reaktion ging bei Zimmertemperatur leicht vonstatten und
war nach etwa einer Stunde beendet. Man saugte ab, lste in Wasser
und fillte mit Salzsdure. Das sich abscheidende Produkt war Hip-
puryl-cyan-essigester, CsH;.CO.NH.CH,.CO.CH(CN).COOC;H;.
Beim Umkrystallisieren aus Chloroform-Petrolither wurde er in weillen
Nadeln vom Schmp. 139° erhalten. Starke Eisenchloridfirbung. Uu-
zersetzt 16slich in Natronlauge.

0.1249 g Sbst.: 0.2795 g CO,, 0.0581 g H0. — 0.1412 g Sbst.: 12.8 cem N
(169, 756 mm).

. CuuHiO4Ns. Ber. C 6131, H 5.11, N 10.22.

Gef. » 61.03, » 5.16, » 10.46.

Mit Phenylhydrazin in kalter Eisessig-Losung bildete sich ein bei
ca. 107° schmelzendes Additionsprodukt, das Fehlingsche Losung sofort
reduzierte und mit Alkalien wie Sauren den Ester regenerierte. Beim Er-
hitzen tber den Schmelzpunkt trat Wiedererstarren ein. Der neue Schmelz-
punkt lag dann bei ca. 170% Ursache dieser Erscheinung war Entstehung
von Hippuryl-phenylhydrazid, das auch beim Umsetzen des Esters mit
Phenylhydrazin in der Warme erhalten wurde. Es schmolz rein bei 184°!) und
war mit einem nach E. Fischer und Passmore?) ans Hippursiure and
Phenylhydrazin dargestellten Priparat identisch.

Im Phthalyl-glycyl-?), Succinyl-glyeyl- und Hippuryl-cyanessigester
lag eine Reihe von Produkten vor, an denen man die Enolisations-
tendenz der vom Phthalyl-, Succinyl- und Benzoylglykokoll sich ab-
leitenden Amino-acyle bestimmen konnte.

Die Untersuchung wurde so ausgefihrt, daB ungefibr dquimolekulare
Mengen der genannten Cyanessigester-Derivate unter genau gleichen Bedin-

) Curtius, J. pr. {2] 52, 248 [1895] gab als Séhmp. 182.5° an.
%) B. 22, 2734 [1889).
3) J. Scheiber, B 46, 1104 [1913]; E. Ptaehler, B. 46, 1704 [1918].



gungen nach der Methode von K. H. Meyer") aul jhren Enolgehalt unter-
sucht wurden. Dabei ergaben sich folgende Worte:

Succinylderivat: 0.3788 g Shst.: 0.90 cem ™/jo-Thiosulfat entsprechend
1.89 %, Enol.

Phthalylderivat: 03768 g Sbst.: 1.02 cem "/jo-Thiosultat entsprechend
2779, Enol.

Hippurylderivat: 0.3834 g Sbst.: 2.91 cem "fjo-Thiosulfat entsprechend
6.79 /4 Enol.

Der Succinyl-glycyl-Rest bewirkt also die schwichste, Benzoyl-
glycyl die stirkste Enolisation. Die Stirke der zugehérigen Siuren
wurde durch deren Verhalten gegen Jodid-Jodat-Gemisch?) bestimmt.
Dabei zeigte sich, dall Benzoyl-glykokoll die schwichste, Sucecinyl-
glykokoll die stirkste der drei Siuren darstellte?). Die fiir die Eno-
lisationstendenz der substituierten Aminoacyle aufzustellende Regel
scheint also der fiir andre Acyle geltenden*®) analog zu sein: das Acyl
der schwicheren Siure bedingt die gréflere Fnolisation.

Die Untersuchung wird fortgesetzt.

313 Hermann Leuchs und Johannes Wutke:
Uber Versuche zur Darstellung optisch-aktiver Spirane und
Uber asymmetrische Umilagerung. (Uber Spirane. IIIL)
[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Berlin.)
(Eingegangen am 14. Juli 1913.)

Die Darstellung des Bis-«-hydrindon-§8,f-spirans, das zu
unseren Versuchen als Ausgangsmaterial diente, wurde zuerst wie
friither®) durch Salzsiureabspaltung aus Dibenzylmaloaylchlorid mit
Alvminiumchlorid als Katalysator ausgefiilhrt. Die groBte Ausbeute
erbalt man dabei, wenn man 1-—2 %, des letzteren zusetzt; jedoch
iibersteigt sie kanm 30 °/y der Theorie.

Wir haben deshalb auch die Nebenprodukte der Umsetzung
untersucht und zwei davon, die in reichlicher Menge entsteben, niher
gekennzeichnet.

Das eine ist ein krystallisierter, bei 65° schmelzender Korper,
der Chlor enthiilt und dem die Formel Ci¢HisCl zukommt. Er ist

1) B. 44, 2718 [1911]. Y Vergl. J. Scheiber, B. 45, 2401 [1912].

3) Die Versuchsdetails finden sich in der demnichst erscheinenden Dis-
sertation Schnabel.

4) Acetyl wirkt stirker als Benzoyl, dabei ist Essigsiure (k = 0.0018)
schwicher als Benzoesiure (k = 0.0060).

5) B. 45, 194 [1912].





