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t ra t  des Zwischenproduktes nur noch Glucose nachweisen kiinnen, 
niirnlich anniihernd ebensoriel Glucose nach dern Reduktionsverrnogen 
errnitteln wie nach dern Drehungsverrnogen. 

1. 12 g Baumwolle wurden mit  Salzsliure 1.204 zu 500 ccm 
gelBst und nach 3 Stunden Zwischenprodukt gefallt. \'on diesem lBsten wir 
2.3726 g mit Salzsaure 1.204 zu 100 ccm. Nach 15 Minnten war (mit 2 dm 
bei 16.7O) a : 0.670. Die Bestimmung 
nacli B e r t r a n d  ergab in Doppelproben von 10 ccm 0.141 g Glucose. 

2. 24 g Baumwolle wurden mit Siure 1.'204 zu 1 1  gelast und nacli 
?'/a Stunden Zwischeiiprodukt gefillt. Von diesem lijsteii wir 1.5620 g zu 
100 ccm und beobachteten nacb 20 Minuten @ dm, 16.7O) a = 0.55O, ent- 
sprechend c-0.278 g Glucose. Die Bestimmung nach B e r t r a n d  rnit 
doppelten Proben von 10 ccrn ergab 0.182 g Glucose. 

Van demselben Zwischenprodukt wurden 5.2824 g zu 100 ccm gcl6st untl 
nach 110 Minten untersucht: 1 dm, 16.70, a = 0.74, entsprechend 0.738 Q 
Glucose. Far die Bestimmung nach B e r t r a n d  dienten je 5 ccrn; gefunden 
0.696 g Glucose, dns ist 94°,'o der polarimetrisch ermittelten Menge. 

Wahrend bei diesen Losungen aus Zwischenprodukten die beiden 
Bestirnmungsweisen anfangs grofie Differenzen ergeben, findet man 
schon nach zwei Stunden Aktivitat und reduzierende Wirkung fast 
iibereinstimrnend, also annahernd reiner Glucose entsprechend. 

Daraus folgt, da13 hoherer Zucker. wahrscheinlich C e l l o b i o s e ,  
auch bei fortgeschrittener Hydrolyse der Raumwolle, rnit Salzsaure 
auftritt. 

Beispielc .  

Daraus berechnen sicli 0.334 g Glucose. 

312. Johannee Scheiber und Hans  Reckleben: 6ber 
Umsetzungen mit Succinyl-glycylchlorid und Hippurylchlorid. 
IMitteil. a. d. Laboratorium fiir angewandte Chemie der Uni~ersitilt Leipzig.] 

(Eingegangen am 14. Ju l i  1913.) 
Im AnschluD an fruher I) mitgeteilte Yersuche rnit Phthalyl- 

glycylchlorid sei heute iiber ahnliche Umsetzungen rnit Succinyl-glycyl- 
chlorid und Hipparylchlorid berichtet, bei deren Bearbeitung Hr. 
cand. S c h n a b e l  Anteil gehabt hat. 

A. Versnche mIt Snccinyl-glycylcblorid. 
1. D a r s t e l l u n g  d e s  C h l o r i d s .  Zwecks Gewinnung des z u r  

Chlorid bereitung notwendigen S u c c  in y l -  gl y k o l i o  1 I s wurden fein ge- 
pulverte rnolekulare Mengen trocknen B e r n  s t e i n  s H u r e -  a n  h y d r i d s  
und G l y k o k o l l s  in einern evakuierten Kolben etwa 2 Stunden lang 

l)  J. Scheiber ,  B. 42, 1441 [1909]; 46, 1100 [1913]. 
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auf l’iO-180° erhitzt. Uoter diesen Bedingungen erfolgte glatte Kon- 
densation, wahrend beim Arbeiteu unter gewBhnlichem Druck weit- 
gehende Zersetzung stattfand. Die beim Erkalten erstarreode Re- 
aktibasmasse wurde mit heibem Athylenbromid extrahiert. Beim Ab- 
kuhlen der filtrierten Ausziige resultierten weil3e Hrystsllisationeo, 
die zwecks Entfernung von Krystall- Athylenbrornid geschmolzen und 
bei 1400 langere Zeit im Vakuum belassen wurden. Die weitere 
Reinigung erfolgte aus  Essigester und lieferte zu etwa TOO10 der  
Theorie weibes, bei 113O schmelzendes 

Su c c i  n y 1- g l y  k o k 011, C, Hd (C0)a N . CHi . COOH. 
Dieses liiste sich in fast allen LGsungsmitteln, ausgenommen 

0.1967 g Sbst. neutralisierten 12.5 ccm “Ilo-KOH, ber. 12.53 ccml). - 
0.1550 g Sbst.: 0.2604 g COa, 0.0656 g Hi0. - 0.1770 g Sbst: 142 ccm N 

Ather, leicht auf: 

(17q 743 mm). 
C6&O4N. Ber. C 45.86, H 4.46, N 8.91. 

Gef. D 45.8.2, a 4.70, D 9.00. 

S u c c i n  y 1 -gl y c y l c  h 1 n r i d ,  CiH4 (C0)i  N.  CHa . CO CI. 
Succinyl-glykokoll und Phosphorpeatachlorid wurden in mole- 

kularen Mengeu unter Eiskiihluog gemischt. Die Reaktion wurde aut 
d e n  ’ Wasserbad beendet, dann das POCh abdestilliett und der er- 
starrende Riickstand aus Benzol und Petrolather umkrystallisiert. 
WeiBe Nadelo, Schmp. 76O. 

0.2129 g Sbst. benotigten zur Bindung des C1: 12.0 w m  “/,o.AgNO, 
C6HsOaNCl. Ber. C1 20.23. Gef. C1 20.01. 

Mit Ani l in  setzte sich das Chlorid glatt um zu S u c c i n y l - g l y c g l -  
a n  i l i d ,  C,H,(CO),N. CHs. CO .NH . C ~ H S ;  weiDe Nadeln aus Alkohol, 
Sclimp. 151O. 

N (180, 762 mm). 
0.1712 g Sbst.: 0.3891 g COi, 0.0801 g HsO. - 0.1692 g Sbst.: 17.5 cciii 

C1,HlrO,Ns. Ber. C 62.07, H 5.17, N 12.07. 
Gef. a 61.98, * 5.21, * 12.19. 

Mit B enz o 1 und A12 CIS entatand S u cc  in y l a  m i  n 0 -  ace  t o p  hen o n ,  
CoHi(CO)sN.CHa.CO.CsHg, daa beim Zersetzen der Resktionsmasse mit 
Wasset und Abblasen des Benzols ale bald erstarrendes 61 rwultierte. Aus 
heiBem Alkohol unter Zusatz von Tierkohle weiBe Nadela, Scbmp. 143-1440. 

0.1891 g Sbst.: 0.4608 g CO2, 0.0884 g H20. - 0.1702 g Sbst.: 9.7 ccm 
€4 ( 1 5 O ,  746 mm). 

I) Dieser Verbrauch blieb auch beim mehrtigigen Stehen mit fiber- 
schiissiger alkoholischer Lauge uoverLndert 

Beriohce d. D. Chem. Gesellnchrtt. Jahrg. XXXXVI. 156 
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Cl~Hl lOaN.  Ber. C 66.36, H 5.06, N 645. 
Gef. )D 66.46, D .5.23, B 6.5?. 

Mit Phenylhydrnzin in Eisessiglosung wurde ein bei 2010 schmelzentles 
l’he y 1 hydrazon erhalten, d a  aus Alkohol in weioen Nadeln krystdlisferte. 

0.1694 g Sbst.: 20.5 ccm N (18O, 756 mm). 
ClsHI7OaNa. Ber. N 13.68. Gef. N 13.83. 

2. S u c c  i n y 1 - g 1 y c y 1 c h 1 o r  i d u n d N a t  r i 11 m - M a 1 on e s t e r. 

Die Kondensation wurde i n  siedendem Ather vorgenommen und 
lieferte vorwiegend B i s- [s u c c  i n y 1-gl y c y I]- m a  1 o n e s  t e  r; der C -  S u c - 
c i n y l - g l y c y l m a l o n e s t e r  wwrde n w  in geringer Menge erhalten. I<in 
0-Derivnt war nicht entstandeu. 

a) €3 is- [ s u c c i n y 1 - g1 y c y 13 - m a1 o n e s t e r ,  
[C,Hc(CO)aN.CHs .CO],C(COOCaHs)s, 

rand sich nur  zum geringen Teil im atherischen Filtrat der Reaktions- 
masse; die Hauptmeoge lie13 sich aus dem Htherunliidichen Anteil 
durch Essigester extrahieren. Das Rohprodukt wurde in Chloroform 
gelost und durch Petroliither in weiSen Blattchen vom Schmp. 1070 
nbgeschieden. Die Substanz gab mit Eisenchlorid keine Rotfarbung 
und loste sich nur unter Zersetzung in Alkalien. 

0.1609 g Sbst.: 0 3056 g COO, 0.0730 g HsO. - 0.2258 g Sbst.: 12.7 ccm 
N (13O, 748 mm). 

C19H2POlBNs. Ber. C 52.05, H 5.02, N 6.39. 
Gef. )D 51.80, B 5.11, 6.51. 

Durch P h e n y l h y d r a z i n  wurde der eine Succinyl-glycyl-Rest in Form 
Gleichzeitig entstand \ on Succiny IRlycyl-phenylhydrazid (6 .  u.) abgespalten. 

S u c c i n y l - g l y c y  1-malones ter -pyrazo lon , ’  
C:,Hc(CO)sN.CH,.C - CH (COOCaHg).CO 

N N. Cg Hg. 
Die Umsetzung erfolgte in 50-prozentiger Essigsiiure mit hberschussigem 

Phenylhydrazin in der Kiilte. Nach 24 Stunden hatte sich ein Gemisch der 
beiden genrnnten Stoffe abgeschieden, dem nach dem Absaugen das Pyra- 
zolon dnrch verdiinnte Natronlauge entzogen wurde. Beim Ansiiuern der 
alkalischen Liisung fie1 es wieder aus und erschien aus Alkohol in verfilzten 
Nadeln vom Schmp. 157O. 

0.1534 g Sbst : 0.3337 g CO,, 0.0711 g HsO. - 0.1610 g Sbst.: 17.3 ccm 
N ( 1 7 O ,  754 mm). 

Mit Eisenchlorid gab es blutrote Fiirbung. 

C1,H170sNs. Ber. C 59.47, H 4.95, N 12.24. 
Gef. D 59.34, D 5.15, * 12.32. 

Das bei der Behandlung mit Natronlauge zurhckbleibende S uccin y 1- 
g l  y c y 1- p h en y 1 h y d r  az id, C2 H4 (C0)aN. OH2 . CO .NH. NH. Cs Hs, krystal- 
lisierte aus Alkohol in farblosen Nadeln vom Schmp. 2130. Es gab die 
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B alow sche Reaktion und war mitt einem ;us Succinylglgcglchlorid und Phenyl- 
hydrazin gewonnenen Priparat. identisch. 

0.1279 g Sbst.: 18.8 ccm N [Is0, 762 mm). 
C1lHlaOaNJ. Bpr. N 17.00. Gef. N 17.16. 

#) C- [ S u c c i n >+ 1 - g 1 y c y 13 - m a1 o n e s t e r , 
cgH~(CO)~N.~Ht.CO.CH(COOCzHs)~. 

Die C-Verbindung fand slch in sehr geringer Menge als Natrium- 
'salz im iither-unloslicben Tell und wurde nach Extraktion der Di- 
Verbindung (8. 0.) durch LQsen des Salzes in Wasser und Zusatz 
von Siiure als gelbes 0 1  erhdlten, das erst nach 14 Tagen erstarrte. 
Die weitere Reinigung gescbdh durch Verreiben mit Ather und LBsen 
in heiBem Alkohol. Auf diese Weise wurden weiBe, bei 550 
schmelzende Nadeln erhaltdn. Eisenchloridreaktion positiv. Mit 
Phenylhydrazin entstand das oben erwlhnte P y r a z o l o n .  

0.1472 g Sbst.: 6.1 ccm N 915O, 746 mm). 
ClaHltOtN. Ber. N 4.68. GeF. N 4.74. 

3. S u c c i n y l - g l y c y l c h l o p i d  u n d  N a t r i u m - A c e t e s s i g e s t e r .  
Die Komponenten reaglerten in absolutem Ather bei Zimmer- 

temperatur sehr schnell mit thander .  Das  Reaktionsprodukt erwies 
sich ale wasserloslich. Bein. Ansiiuern fie1 ein 61, das nach dem 
Trocknen allmiihlich erstarrte und als C- [S ucc i  n y 1-gly c y 11-ace t ess ig-  
ester,  GHd(CO)s N.CH9. C .CH(CO.CHs). COO CS Hs, erkannt wurde. 
Aus Chloroform-Petroliither 1 urde die Substanz in weisen, bei 1020 
schmelzenden Nldelchen erhalten. Unzersetzt lorlich in Natronlauge; 
Eisenchloridreaktion positiv. 

a1796 g Slmt.: 0.35% g COX, 0.0945 g H20. - 0.1744 g Sbst.: 8.2 ccm 
N (160, 756 mm). 

Die Ausbeute lie13 sehr zu wiinschen. 

ClrHI~OsN. Her. C 53.53, H 5.57, N 5.20. 
Gef. B 53.51, B 5.84, s 5.42. 

Mit Phenylhydrazin entstand in Eisessiglcsung in schlechter Ausbeute 
eine bei ca. 900 schmelzende Verbindung, die anscheinend ein P h e n y l -  
h p d r a z o n  darstellt. Balowsbhe und Eisenchlorid-Probe negativ. 

4. S u  c c i n  y 1- g 1 y c y Ic h h  r i d  u n d N a  t r i u m- A c e t y l a c e  t o n. 
Die Kondensation in absolutem Ather fuhrte zu zwei Produkten: 

C-Derivat und Di-Derivat. Frsteres entstand in der Warme, letzteres 
i n  der KHlte. 

a) C-[ S u c c i n  y 1-gl  y c y 11- a c e  t ? l a c  e t o n ,  C2H4(CO),N.CH2.CO. 
CH(COCH&, fand sich a4s Natriumsalz vor und wurde aus dem 
wiiaerigen Auszug der Reaktionsmasse durch Salzsaure .ah bald er- 
starrendes 0 1  gefallt. Aus heiI3em Alkohol umkrystallisiert, Nadeln, 

156* 
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Schmp. 122'. Eisenchloridreaktion positiv; in Alkalien unzersetzt 
ioslicli. Mit Phenylbydrazin konnte ein greiEbares Produkt nicht er- 
halten werden. 

0.15.51; g Sbst.; 0.3130 g COZ. 0.0772 g HzO. - 0.1504 g Sbst.: 8.1 ccm 
N (22', 755 mm). 

C11€lla05N. Ber. C 55.23, H 5.43, N 5.85. 
Gef. B 54.86, 5.51, 6.03. 

@) B is- [s u c c i n y I - g 1 y c y 11 - a c e  t J 1 a c e  t o n , 
CaHc(CO)nN.CHz .COeC(CO.CH~):CIO.CO.CHa .N(CO)z CzHd].CHs, 
befand sich zum Teil im atherischen A U S Z U ~ ,  zurn Teil als wasser- 
unltislicher Ruckstand. Wurde aus ChloroSorm und Petrolather um- 
krystallisiert und in Nadeln vom Schmp. 1 50' erhalten. Natronlauge 
liiste unter Zersetzung. Keine Eisenchloridreaktion. 

N (190, 755 mm). 
0.1708 g Sbst.: 0.3370 g COz, 0.0741 g HaO. - 0.0935 g Sbst.: 6.3 ccm 

ClrHlsOaN2. Ber. C 53.97, H 4.76, N 7.41. 
Gef. n 53.86, D 4.88, 7.65. 

5. S u cc i n y I - g 1 y c J 1 c h 1 o r i d  u n d N at r i.u m - c y a o e s s i g e s t e r. 
Hierbei resultierte aueschliefilich das  C-Derivat. Die Reaktion 

mufite unter Eiskuhlung vorgenommen werden und war nach 3 Stun- 
den beendet. Die Reaktionsmasse wurde mit wenig Wasser durch- 
geschuttelt, die atberische Schicht abgetrennt und der wafirige Anteil mit 
Salzsgure angesauert. Hierbei fie1 [S u c c i  n y 1-g 1 y c J I]-cy a n  e ssig sau re- 
e s t e r ,  C ~ H ~ ( C O ) ~ N . C H Z  .CO.CH(CN).COOCgHs, aus. Eine weitere 
Menge wurde beim freiwilligen Eindunsten des waBrigen Filtrats er- 
halteo. Aus dem Atherauszog wurde kein weiteres Produkt gewonnen. 
Die neue Substanz wurde aus Alkohol-Ligroin-Gemisch in Form weiBer, 
bei 73O schmelzender Nadeln erhalten. Loslich in Wasser; Eisen- 
chloridreaktion positiv; ziemlich stark sauer. 

N (23', 756 mm). 
0.2078 g Sbst.: 0.3977 g COa, 0.0944 g Ha0. - 0.1371 g Sbst.: 13.9 ccm 

C,,Hla05Na. Ber. C 52.38, H 4.76, N 11.11. 
Gef. )) 52.19, n 5.04, n 11.30. 

Mit Phenylhydrazin entstand ein salzartiges Produkt. 

B. Versnche mit Hippnrylchlorid. 
1. H i p p u r  y l c  h 1 o r i d  u n d N a t  r i u m - M a l o  n e s t e r .  

zur Suspension des Natrium-Malonesters in Ather gegeben. 
Das nach E. F i s c h e r  l) dargestellte Chlorid wurde in fester Form 

Es trat 

I )  B. 38, 612 [1905]. 
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fast momentane Renktion eiD. Xach 24 Stunden wurde mit Wasser 
cfurchgeschiittelt, die n i D r i  e Liisung abgetrennt uod angesiuert. 
IIierbei schied sich eio Gemisch zweier Verbindungen ab ,  das durch 
fraktiouierte Krystallisation getrenot wurde. Zu diesem Zweck a u r d e  
i n  heiBem Alkohol gelost umtl laogsam erkalteo gelassen. Das aus- 
hllende Produkt wurde noch zweimal so behandelt und schmolz dann 
scharf be1 116O. Es erwies sich nls ein Derivat des N - l l i b e n z o y l -  
d i k e t o - p i p e r a z i n s  (s. u.). Die alkoholischen Mutterlaugen wurden 
rereioigt, init Wasser geflllt und dabei die ersten Anteile verworfeo. 
Mehrfache Wiederholung des T’erfahrens lieferte schlieDlich ein kon- 
stant bei 85O schmelzendes Ptodukt. Dieses reprasentierte C - I i i p p u -  
r y 1 -m a l o  n e s t e r ,  CG H5. CQ. NH. CHI. CO . CH(COOC2 H s ) ~  I); Aus- 
beute relativ gut, Eiaenchloriflreaktioo positiv, loslich in Alkalien. 

0.1681 g Sbst.: 0 367’2 g C ~ Z .  0.0880 g H&. - 0.1460 g Sbst.: 0.3205 g 
COz, 0.0778 g H90.  - 0.1238 gl Sbat.: 5 3 ccin N (‘27O, 754 mm). 

C ~ G H ~ ~ O G N .  Ber. C 56.81, H 5 92, N 4.36. 
Gef. )) 58.58, 59.57, 5.82, 5.92, w 4.70. 

r 

Mit P h e n y l h y d r a z i n  entatand in glattor Heaktion H i p p u r y l - m a l o n -  
s iiu r ees t e r  - p y rlzz o I o n ,  CG Hs .ICO. NH. CHZ.  C . C l i  (COO CO Hs) . CO , dae 

sich in Alkalicarbonat Iobte und aus verdiinutem Alkohol in  Form bei 122 
-123O schmelzender Krystalle qhdten  wurde. Eisenchloridreaktion positiv. 

0.1678 g Sbst.: 0.4038 g CQs, 0.0792 g Ha?. - 0.1216 g Sbst.: 12.2 ccm 
N (liol 764 mm). 

I\i---.--- k.CsH5 

GoEI~sO~N~.  Ben. C 65.75, H 5.21, N 11.50. 
Get * 65.63, n L24, D 11.65. 

WBhrend sich das Produktl in verdiinnter, Natronlauge Ioste, schied ee 
mit konzentrierter Lauge ein ptachtig krystallisierendes N a t r i  umsalz sb, 
aus dem S h r e n  das Pyrazolon  regenerierten. 

0.1357 g Sbst.: 0.3130 g CG, 0.0384 g H20. - 0.1066 g Sbst.: 0.0916 g 
Nw SO+. 

C~oHl~O,NaNa.  Ekr, C 6201, H 4.65, Ka 5.94. 
Gef. w 61.99, lp 4.72, n 5.96. 

1) Durch eine Bemerkung des Hm. S. Gabr ie l ,  B. 46, 1323 Anm. 1 
119131, wurden wir darauf aufmerksam gemacht, da8 Regina ld  P l a t t s  (Diss. 
Bonn 1910) im Anschiitzschen Laboratorium den gleichen Ytoff dargestellt 
hat. P l a t t s  erhielt ihn als eine unscharf schmelzende Verbindung, die bereits 
bei 7.20 zu sintern begann, be 74* fliisbig wurde, aher erst bei 86O einen 
klaren Schmelzflull liefertc. Offenbar hat P l a t t s  ein Gemisch des bei 850 
schmelzenden Hippuryl-malonestis mit dem Produkt vom Schmp. 116O in 
Hindcn gehabt. Das letztere er\vahnt er in seiner Beschreibong nicht. 
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A?- D i  b e n  z o y l - d i  k e t o p i p e r a z i n .  
Ijie vorerwahnte Substanz Tom Schmp. 116O stellte kein Konden- 

sationsprodukt des Hippurylcblorids mit Natrium-malonester dar. Sie 
verdaukte ihre Entstehung vielmehr einer Selbstkondensation des 
Chlorids. Mit Eisenchlorid gab die Verbindung blauviolette Farbung 
und loste sich in Natriumcarbonat auf. Reim Ansauern fie1 eine bei 
137O 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 vum Schmp. 116O. Diese endlich konnte, auoer  
durch Losen in Soda und Fallen dieser Liisung mit Saure, auch durch 
liingeres Erhitzen R U €  loOo in  das bei 137O schmelzende Produkt uber- 
gefiihrt werden. 

Die Analysen zeigten, dal3 sich beide Stoffe nm I /*  H20 unter- 
scheiden : 

Substanz, Schmp. 137O: 0.1327 g Sbst.: 0.326.2 g COZ, 0.0533 g H30. - 
0.1934 g Sbst.: 0.4740 g CO,, 0.0786 g HnO. - 0.1228 g Sbst.: 9.6 ccm N 
(20°, $50 mm). 

C18H1,0,N~. Ber. C 67.08, H 4.35, N 8.69. 
Gcf. n 67.04, 66.84, a 4.46, 4.52, a 8.78. 

Substanz. Schrnp. 116O: 0.2691 g Sbst: 0.6432 g COS, 0.1098 g HsO. - 
0.4844 g Sbst.: Wasserverlust bei 1000 0.0138 g. 

Cl8HI4O4N2 + l / q H Z O .  Ber. C 65.25, H 4.53, Ha0 2.72. 
Gef. )) 65.19, )) 4.53, a 2.84. 

Die niichstliegende Annahme, dm Wasser sei Krystallwasser , ist nicht 
zulissig, da sonst beim Ansauern der wiI3rigen Alkalicarbonat-L6sung des 
bei 1160 schmelzenden Stoffs dieser sclbst und nicbt die bei 1370 schmelzende 
wasserfreie Substanz erscheinen solltc. Wahrscheinlicher ist die durch das 
folgendc Schema wiedurzugebende Deutung, derzuFolge 2 Mol. Piperazin (I) 
vom Schmp. 1370 durch Aufnahme von 1 H90 zu einer Substam 11 verbunden 
werden, die das bei 116O schmelzende Produkt reprisentieren wiirde. Beim 
Losen in Alkalien geht dann 11 in die nur in Salzform besthdige Substanz 
111 iiber, aus der beim Ansiuern ihrer Salzlosungen sofort I infolge Wasser- 
abspaltung gebildet wird : 

I. 
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2. H i p p u r y l c h l o r i d  u n d  N a t r i u m - A c e t y l a c e t o n .  
Die Reaktion verlief nur zum geringsten Teil unter Kondensation 

der Komponenten, indem bei weitem die groDte Menge des Chlorids 
i n  das eben beschriebeue Piperazin bezw. dessen Derivat uberging. 
Aus der Reaktionsmasse lie13 sich auder diesen Produkten nur wenig 
U -  H i p p  u r y  1 - a  c e t  y l a c e  t o n , C6H5. CO .NH..CHs. Co. 0. C(CH,): CH. 
CO .CH,, isolieren. Bus Chloroform Blattchen vom Schmp. logo. Keine 
Eijencbloridreaktion. I n  Natronlauge nur unter Zersetzung loslich. 

0.1270 g Sbst.: 6.1 ccm N (16O, 746 mm). 
Cl4Hl5O~N. Bar. N 5.36. Gef. N 5.46. 

3. H i  p p u r y  1 c h l o  r i d  u n d N a  t r i  u m - t2y a n  - e s s i  g e s  t er .  
Die Reaktion ging bei Zimmertemperator leicht voustatten und 

w'ar nach etwa einer Stunde beendet. Man saugte ab, loste in  Wasser 
und fallte mit Salzsiiure. Das sich abscheidende Produkt war H i p -  
p u r y l - c  y a u - e s s i g e s  t e  r ,  C6H5 .CO. NH.CH3. CO .CH(CN). COOCSH~. 
Beim Umkrystallisieren aus Chloroform-Petrolather wurde e r  in weil3en 
Nadeln vom Schmp. 1390 erbalten. Starke Eisenchloridfarbung. Uu- 
zersetzt IBslicb in Natronlauge. 

0.1249 g Sbst.: 0.2795 g C02, 0.0581 g Ha0. - 0.1412 g Sbst.: 1'2.8 ccm N 
(160, 756 rnm). 

CI,H,,O(NI. Ber. C 61.31, H 5.11, N 10.22. 
Gef. s 61.03, 5.16, * 10.46. 

Mit P h e n y l h y d r a z i n  in kalter Eisessig-L6sung bildete sich ein bei 
CR. 107O schmelzendes Additionsprodukt, das Fehlingsche LBsung sofort 
reduzierte und mit Alkalien wie Sirnren den Ester regenerierte. Beim E r  
hitzen fiber den Schmelzpunkt trat Wiedererstarren ein. Der neue Schmelz- 
punkt lag dann bei ca. 1700. Ursache dieser Ersoheinnng war Entatehung 
von H i p p u r y l - p h e n y l h y d r a z i d ,  das auch beim Umsetzen des Esters mit 
Phenylhydrazin in der Whrme erhalten wurde. Es schmolz rein bei 184O') und 
war mit  einem nach E. F i s c h e r  und Passmorel)  ans Hippursaure und 
Phenylhydrazin dargestellten Priparat identisch. 

Im Phthalyl-glycyl- 3, Succioyl-glycyl- und Hippuryl-cyanessigester 
lag eine Reihe von Produkten vor, an denen mau die E n o l i s a t i o n s r  
tendenz der  vom Pbthalyl-, Sucdnyl- und Benzoylglykokoll sich ab- 
leitenden A mi.n 0- a c y l e  bestimmen konnte. 

Die Untersuchung wurde so ausgefiihrt, daD ungefihr iiquimolekulare 
Mengen der genannten Cyanesaigesler-Derivate unter genau gleichen Bedin- 

1) C u r t i u s ,  J. pr. [2] 62, 248 [I8951 gab als Schrnp. 182.50 an. 
2) B. 22, 2734 [l8S9]. 
1) J. Scheiber ,  R 46, 1104 119131; E. Pfaehler ,  B.46, 1704 [1913]. 



2420 
- 

gungen nach der Methode r o n  K. H. Meyer ' )  xiif ihren Enolgehalt unter- 
sucht mnrden. 

Soccinylderivat : 0.3788 g Sbst.: 0.90 ccm n,'lo-Thiosulfat entsprechend 

Phthalylderivat: 0 3768 g Sbst. : 1.02 ccni "/,,-Thiosulfat entsprechend 

Hippurylderivat: 0.3834 g Sbst.: 2.91 ccin "/lo-Thiosulfat entsprcchcnd 
6.79 O/O Enol. 

Der  Succinyl-glycyl-Rest bewirkt also die schwachste, Benzoyl- 
glycyl die starkste Enolisation. Die Stkrke der zugehorigen Sauren 
wurde durch deren Verhalten gegen Jodid-Jodnt-Gemiscb ') bestimmt. 
Dabei zeigte sich, dall Benzoyl-glpkokoll die schwichste, Succinyl- 
glykokoll die starkste der drei Siiuren darstellte3). Die fiir die Eno- 
lisationstendenz der substituierten Aminoacyle auftustellende Regel 
scheint also der fiir andre Acyle geltenden ') analog 211 sein: das Acyl 
der schwiicheren S i u r e  bedingt die groflere Enolisation. 

Dabei ergaben sich tolgendc Wcrte: 

1.89 O / o  Enol. 

2.77 ' l o  E u o ~ .  

Die C'ntersuchung a i r d  lortgesetzt. 

313 Hermann Leuchs und Johannes Wutke: 
mer Versuche zur Darstellung optisch-aktlver Spirane und 

aber asgmmetrische Umlagerung. (Ober Spirane. 111.) 
[ Aus den1 Cheniischeri Institnt der Universitat Berlin.] 

(Eingegangcn am 14. Juli  1913.) 
Die Darstellung des Bis - (L-hydr indon-8 ,B-sp i rans ,  das zu 

iioseren Versucben a h  Ausgangsmaterial diente, wurde zuerst wie 
friiher5) durch Salzsaureabspaltung aus ~ibenzplmalonylcblorid mit 
Aluminiumchlorid als Katnlysator nusgefuhrt. Die grBBte Ausbeute 
erbalt man dabei, wenn man 1 -- 2 Oio des letzteren zusetzt; jedoch 
iibersteigt sie kaum 30 O l 0  der Tbeorie. 

Wir haben deehalb auch die N e b e n p r o d u k t e  der Umsetzung 
untersucbt und z w e i  davon, die in reichlicher Menge entsteben, naher 
gekennzeicbnet. 

D a s  e i n e  ist ein krystallisierter, bei 65" schmelzender Korper, 
der Chlor enthalt und dem die Pormel C16H13 C1 zukommt. E r  ist 

I )  €3. 44, 2718 [1911]. ') Vergl. J. Scheiber ,  B. 45, 2401 [1912]. 
a) Die Versuchsdetails finden sich in der tlcrnn%chst erscheinentlen Dis- 

4, Acetgl wirkt stiirker sls Benzoyl, dabei ist Essigsiure (k = 0.0018) 

9 B. 46, 194 [1912]. 

sertation Schn a b el. 

schwicher als Benzoesiure (k = 0.0060). 




