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lauge und langsames Neutralisieren mit Essigsdure gereinigt. Man erhilt
auf diesem Wege diinne Nadeln, die sich zu Biischeln vereinigen. In Uber-
einstimmung mit den Angaben verschiedener Autoren liegt der Schmp. je
nach der Schnelligkeit des Erhitzens zwischen 267° und 320°. Ausbeute 0.9og
(819%). Das N-Methyl-tyrosin gibt eine positive Millonsche Reaktion,
die aber verschieden von der des Tyrosins ist.

0.0829 g Sbst. (nach Kjeldahl): 8.40 ccm n/,,-SOH,.

C,oH30,N (195). Ber. N 7.17. Gef. N 7.09.

N-Benzoyl-N-methyl-piperonyl-amino-acrylsiure: 2.4 g Pipe-
ronylaldehyd und 2.7 g Benzoyl-sarkosin werden wie {iblich mittels
essigsauren Natriums +- Essigsdure-anhydrids kondensiert. Nach Beendigung
des Erhitzens wird das Produkt in viel Wasser gegossen; es scheidet sich
dann ein Ol ab, das am folgenden Tage fest geworden ist. Man trennt die
wilrige Losung ab und extrahiert aus dem Riickstand den in verd. Natrium-
carbonat loslichen Teil. Die erhaltene Lisung wird mit Salzsdure bis zum
Umschlag des Kongorots angesduert, wodurch sich die Acrylsiure nieder-
schlagt. Sie wird filtriert, getrocknet und aus Alkohol umgelost. Ausbeute
2.45 g (489%). Farblose Krystalle, Schmp. 199°. Loslich in Essigsdure und
Alkohol. Unléslich in Wasser.

4.637 mg Sbst.: 11.285 mg CO,, 1.950 mg H,0.

CsH 505N (325). Ber. C 66.46, H 4.61. Gef. C 66.37, H 4.67.

305. Alfons Schéberl, Emil Berninger und
Franz Harren: Zur Kenntnis der alkalischen Spaltung von
Disulfiden, I. Mitteil.: Verhalten der Diphenyl-dithio-diglykolséure.
[Aus d. Chem. Institut d. Universitit Wiirzburg.]
(Eingegangen am 11. August 1934.)

Der bekannten Schwefelblei-Probe auf Eiweillstoffe liegt der Cystin-
Gehalt der meisten Proteine zugrunde. Schon seit Jahrzehnten ist die Insta-
bilitat von Cystin gegeniiber Alkali bekannt. Noch kennt man aber bis heute
keine befriedigende Deutung fiir den Chemismus der Schwefelwasserstoff-
Abspaltung. Da mit dieser Eigenschaft von Cystin das gesamte Problem
der Schwefel-Abspaltung aus Eiweill eng zusammenhingt, verlohnte es sich,
dem Verhalten zhnlich gebauter Disulfide nachzugehen, wie es bei dem
von uns untersuchten oxydativen Abbau in alkalischer Losurg zutage
trat!). Die Absicht war die, an einfachen Modellen die exakte chemische
‘Grundlage fiir eine reichlich gewaltsame Reaktion zu schaffen. Modellver-
suche an Cystin selbst erschienen dazu zunichst ungeeignet.

Wir haben frither?) dafiir Beweise erbringen konnen, dafl der Primar-
vorgang der Spaltung aliphatischer Disulfide mit bestimmtem Bauprinzip
durch Alkalien in der hydrolytischen Aufspaltung der Disulfid-
Bindung unter Bildung von Sulfhydrylverbindung und Sulfensédure
besteht: HOOC.R.S.S.R.COOH + H.OH - HOOC.R.SH 4+ HO.S.R
. COOH.

So sind Dithio-diglykol- urd Dithio-dilactylsdure spaltbar
gewesen. Nachweis und Isolierung der entstehenden Sulfhydrylverbindung

) A.Schoberl u. M. Wiesner, A.507, 111 [1933].
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXVIi. 100
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verursachen zumeist keine besondere Schwierigkeit. Wohl aber kann die
Sulfensdure durch ihre Instabilitit und Umwandelbarkeit die Verhiltnisse
komplizieren. Es ist moglich, daB diese sich durch Abspaltung von Schwefel-
wasserstoff stabilisiert. Dann muf} bei der alkalischen Spaltung von Dithio-
diglykolsdure aus HOOC.CH,.S.OH Glyoxylsidure entstehen, die in dem
vorhandenen Milieu sofort nach Cannizzaro disproportioniert wird. In
der Tat hat sich bei diesem Modell Oxalsdure als erste Stiitze fiir eine solche
Annahme isolieren lassen?). Aber der biindige Beweis mulBte erst noch ge-
liefert werden. Fiir diesen Zweck erwies sich Diphenyl-dithio-diglykol-
siure, CgH;.CH(COOH).S.S.CH(COOH).C.H;, als recht geeignet3). Das
Disulfid ist bisher nur einmal von Ulpiani und Mitarbeitern dargestellt
worden. Das von ihnen benutzte Verfahren kommt aber fiir eine ergiebige
Gewinnung nicht in Frage, ganz abgesehen davon, daB wir fiir das Disulfid
andere Eigenschaften auffanden. Auflerdem sind von uns 2 isomere Disulfide
abgetrennt worden.

C. Ulpiani und U. Ciancarelli!) zersetzen Dibenzyl-trisulfid-«, ’-dicarbonsaure,
[CeH;.CH(COOH).S1,S, mit Kalilauge und erhalten zunichst Phenyl-thioglykolsdure,
die sie mit Eisen (III)-chlorid zu einem Disulfid mit dem Schmp. 198—200° oxydieren.
Spédter gelangen dann Ulpiani und G. Chieffi®) durch alkalische Spaltung von ,,Pen-
tathio-tetraphenyl-acetamid’’ [CeH,.CH(CO.NH,).S),S zu dem gleichen Disulfid mit
dem héheren Schmp. 215° das aber diesmal mit 2 Molen Krystallwasser beschrieben wird.

Diphenyl-dithio-diglykolsdure ist am vorteilhaftesten aus Phenyl-
brom-essigsdure und Natriumdisulfid herzustellen: 2 C4H,.CH(Br)
. COOH + Na,S, - [CeH,.CH(COOH) . S], + 2 NaBr. Das Molekiil des Di-
sulfids enthilt 2 gleichwertige asymmetrische Kohlenstoffatome und ist
deshalb in 2 inaktiven Formen, einer Racem- und einer Meso-Form, existenz-
fahig, die beide bei obiger Umsetzung entstehen kénnen und auch entstehen.
Bei Vermeidung jeglicher Temperatur-Steigerung geht die Reaktion
glatt vonstatten, widhrend in der Hitze nur Mandelsdure entsteht. Alle
Umsetzungen, die den FErsatz des sehr reaktionsfihigen Bromatoms®) in
der Phenyl-brom-essigsiure, insbesondere durch den Sulfhydryl-, Disulfid-
und Xanthogenat-Rest, bezwecken, sind in der Kilte durchzufithren, da
man sonst Mandelsdure erhilt. Die isomeren Disulfide kénnen mittels Benzols
leicht voneinander getrennt werden. Es werden so ein hauptsichlich ent-
stehendes Isomeres mit dem Schmp. 218° und ein zweites mit dem viel
niedrigeren Schmp. um 140° abgetrennt. Letzteres krystallisiert aus Wasser
mit 1 Mol Krystallwasser. Auch bei der Jod-Oxydation von Phenyl-
thioglykolsiure entstehen beide Stoffe; hier wurden sie sogar zuerst auf-
gefunden. Infolge der leichten Zuginglichkeit der isomeren Diphenyl-dithio-
diglykolsduren wird sich hier gegeniiber den bisher bekannten Féllen ein
vielleicht besseres Beispiel bieten, um an ihm einige Beitrige zur Stereochemie
des Schwefels im Sinne der Untersuchungen von R. Ahlberg?) beisteuern

%) le., u zw. S. 115.

%) vergl. den Vortrag des einen von uns (Schéberl) auf der 47. Hauptversammlung
des Vereins deutscher Chemiker in K6ln am 24. Mai 1934; referiert in Angew. Chem.
47, 412 [1934].

1) Atti R. Accad. Lincei (Roma) Rend. [5] 12, IT 225 [1903); Gazz. chim. Ital. 34,
I 161 [1904]. °) Atti R. Accad. Lincei (Roma} Rend. [5] 15, II 516 [1906].

% vergl. G. Senter, St. H. Tucker, Journ.chem. Soc. London 109, 6go [1916].

7} Journ. prakt. Chem. [2] 138, 128 [1933].
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zu konnen. Die Unterscheidung zwischen Racem- und Meso-Form kénnen
nur Spaltungsversuche erbringen.

Diphenyl-dithio-diglykolsiure ist gegen Alkali, wie erwartet, aufler-
ordentlich instabil®). Es erfolgt dabei Hydrolyse der Disulfid-Bindung
nach folgender  Gleichung: [C¢H;.CH(COOH).S], + H.OH — CeH;
. CH(COOH).SH (I) + HO.S.CH(COOH).C¢H; (II). Diese Formulierung
steht mit dem Experiment im Einklang. Phenyl-thioglykolsiure (I)
wird in einer Menge von rund 509, d. Th. gebildet. Wir haben sie wiederum
mit Jod zum Disulfid zuriickoxydiert und als solches aus dem Reaktions-
Gemisch abgetrennt. Ganz besonderes Interesse muB aber nun die Fest-
stellung beanspruchen, daB die Sulfensdure (II) tatsichlich Schwefel-
wasserstoff abspaltet und in Phenyl-glyoxylsdure iibergeht:
C¢H;.CH(CCOH).S.0H — C;H;.CO.COOH + H,S. Die Keto-sdure ent-
steht in etwa der erforderlichen Menge (45.5% d. Th.) und ist in Substanz
abtrennbar; sie wurde als Phenyl-hydrazon und 2.4-Dinitrophenyl-hydrazon
identifiziert. )

Damit ist zum ersten Mal der Mechanismus der alkalischen Spaltung
an einem derartigen Disulfid vollkommen erkannt. Auf Grund unserer
bisherigen Ergebnisse zdgern wir jetzt nicht mehr, die hydrolytische Auf-
spaltung der Disulfid-Bindung durch Alkalien als den allgemeinen Gesichts-
punkt generell anzunehmen. Hierbei ist es naturgemifl klar, daB, wie wir
friither schon betonten, konstitutive Einfliisse eine wesentliche Rolle spielen,
insbesondere auch hinsichtlich der Geschwirdigkeit der vorliegenden Hydrolyse.

Zur Verbreiterung des experimentellen Materials kénnen vermutlich wesentlich
Spaltungsversuche mit beitragen, die wir zur Zeit unter Zusatz von p-Hydrazino-
benzoesiure als Abfangmittel fiir Umwandlungsprodukte der instabilen Sulfen-
siuren durchzufilhren. So gelingt z. B. bei der alkalischen Spaltung von Dithio-di-
lactylsiure der Nachweis der von uns vermuteten Brenztraubensiure®). Hieriiber
soll spiter gemeinsam mit Versuchen an Cystin und Glutathion berichtet werden.

Der Chemismus der alkalischen Spaltung bietet die Erkldrung des Abbaues
von Diphenyl-dithio-diglykolsdure in alkalischer Losung mit Sauerstoff.
Dieser Abbau, angezeigt durch einen lebhaften und hohen Sauerstoff-Ver-
brauch, liefert ebenfalls Phenyl-glyoxylsdure. Die Keto-sdure ist aber
kein Oxydationsprodukt. Der Sauerstoff-Verbrauch geht zum groBten Teil
auf eine anorganische Oxydation, die Oxydation von Natriumsulfid, vor-
nehmlich zu Thiosulfat, zuriick. Neben der Phenyl-glyoxylsiure entsteht
in reichlicher Menge noch Benzoesiure, iiber deren Bildungs-Mechanismus
weitere Versuche notig sind: Aus der Keto-sdure wird sie aber durch Weiter-
oxydation nicht gebildet.

Fiir die Mitarbeit von Hin. Berninger standen Mittel der wertschaffen-
den Arbeitslosen-Fiirsorge zur Verfiigung, wihrend die Beteiligung von
Hrm. Harren durch ein I.-G.-Stipendium ermdglicht wurde. Wir mdchten
fiir diese Unterstiitzung unserer Untersuchungen auch hier unseren Dank
aussprechen.

Beschreibung der Versuche.

Phenyl-brom-essigsdure: Erhalten durch Bromierung von Phenyl-essigsdure
nach Hell-Volhard-Zelinsky. Reinigung durch Destillation im Hochvakuum; Sdp.q.5
130—135° Umkrystallisation aus Benzin (Sdp. 70—80%. Schmp. 81°.

m Isomere verhalten sich qualitativ in gleicher Weise.

9 A. 507, 111 [1933], u.zw. S. 118.
100*
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Phenyl-thioglykolsdure, C,H;.CH(SH).COOH: Aus Phenyl-brom-essig-
siure mit Kaliumsulfhydrat nach P. A.L.evene, T.Mori u. L. A. Mikeska!%).
Sdp..5 147°, Destillat erstarrt. Schmp. des Rohprodukts 54—59°. ILeicht 18slich in Al-
kohol, Eisessig und Benzol, schwer in Petrolither. Aus Benzin (Sdp.60—70% kann
umgeldst werden. Schmp. dann 60.5°. 53.8 mg Shst. verbrauch. 3.07 cem o.1-n. Jod;
ber. 3.20 ccm.

Hydrolytische Abspaltung von Brom (Chlor) aus Phenyl-brom/(chlor)-
essigsdure: a) 10g Phenyl-brom-essigsdure neutralisiert man mit Soda und
versetzt mit einer heilen Losung von o0.74 g Schwefel in 5.6 g Natriumsulfid (stets
als Na,S, 9H,O benutzt). 4 Stdn. auf dem Wasserbade erwirmen. Beim Ansduern
erfolgt starke S-Ausscheidung und H,S-Entwicklung. Der #therische Auszug liefert
eine schwach gelbliche Krystallmasse, die 2-mal aus Benzol umgelést wird. Ausbeute:
2.5 g. Schmp. 117—118% Misch-Schmp. mit Mandelsdure 118—119° b) 20 g Phenyl-
brom-essigsdure mit Soda neutralisieren und mit- 18 g Kaliumxanthogenat ver-
setzen. Starkes Erwirmen tritt auf. Die Aufarbeitung wird nach Biilmann!!) vor-
genommen. FErhalten werden 9 g Mandelsdure vom Schmp. 117.5° (aus Benzol). Misch-
Schmp. 118—119% ¢) 5g Phenyl-chlor-essigsdure werden mit Na,S, wie unter a)
beschrieben umgesetzt und aufgearbeitet. Man erhilt 2.5'g Mandelsdure vom Schmp.
118.5°%

Diphenyl-dithio-diglykolsdure, C;H;.CH(COOH).S.S.CH(COOH)
.C¢H;: 60g Phenyl-brom-essigsdure werden unter Vermeidung von
Temperatur-Erhthung mit Soda neutralisiert. Auflerdem stellt man sich
eine Losung von Na,S, durch Auflésen von 4.44 gS in 33.6 g Na,S in
der Wirme dar. Beide Losungen in FEis kiihlen und zusammengeben,
wobei jede Temperatur-Erhéhung vermieden wird. Fliissigkeit ist hellgriin
gefarbt. Nach nur 1—2-stiindigem Stehen wird aufgearbeitet. Ansiduern
mit verd. H,S0, fillt eine weile Masse aus, die in Ather aufgenommen wird.
Der Auszug liefert ein Rohprodukt, das aus Eisessig + Wasser umgelost
wird. Ausbeute 29 g =659, d. Th. Schmp. 205—207°1%), Zur weiteren
Reinigung tiichtig mit Benzol auskochen, was eine ev. vorhandene rétliche
Beimengung entfernt. Nochmals 2-mal aus Eisessig umkrystallisieren. Schmp.
dann 218°. Dieses Disulfid krystallisiert in kleinen Nadeln und Blittchen.

42.7 mg Sbst. (itn Hochvak. getr.): 89.7 mg CO,, 16.0 mg H,O.

C1eH 40,5, (334.25). Ber. C 57.44, H 4.22. Gef. C 57.30, H 4.19.

Aus der Mutterlauge beim Umkrystallisieren des Rohprodukts aus
walrigem Eisessig ist eine noch etwas schmierige Substanz zu erhalten, die
nach 2-maligem Umlésen aus Berzol unscharf bei 130° schmilzt. Erhalten
1.8 g. Davon 1.35 g aus 5 ccm Toluol umlosen. Erhalten 1.15 g, die unscharf,
bei 141° schmelzen (Sinterung schon bei 1379). °

35.0 mg Shst. verbrauch. 2.04 ccin o.1-n. NaOH; ber. 2.09 ccm.

0.25 g dieses isomeren Disulfides werden aus 50 cem Wasser umgelst.
Man erhilt ziemlich grofle Kiystalle in Form diinner, durchsichtiger Blattchen
(0.22 g).

37.5mg Sbst. (luft-trocken) verbrauch. 2.10 ccm o.1-n. NaOH; ber. fiir C,,H,,0,S,
+ 1 H,0 2.13 ccm.

Reduktion von Diphenyl-dithio-diglykolsdure: 10g Disulfid
(Schmp. 218°%) werden durch Behandlung mit 8 g Zn-Staub in schwefelsauter

10} Journ. biol. Chem. 75, 337 [1927].
H) vergl. A.339, 351 [1905], 348, 123 [1906].
%) Unreine Priparate schmelzen zu einer toten Fliissigkeit durch.
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Losung in der Hitze reduziert. Das gebildete, in der Hitze erstarrende Ol
wird ausgedthert und dann im Vakuum destilliert. Das bei 140—142° und
2 mm ibergehende Destillat erstarrt sofort. Ausbeute an Phenyl-essig-
siure 7g = 869, d. Th. Umlbsen aus Benzol gibt weile Blittchen vom
Schmp. 74—46° (5 g); Misch-Schmp. 76°.

Alkalische Spaltung von Diphenyl-dithio-diglykolsiure:
a) 26 g Disulfid (Schmp. 218°) werden in einer Losung von 12.8 g NaOH
in 200 ccm Wasser auf dem Wasserbade 1 Stde. im H,-Strom erwirmt.
Losung farbt sich gelb. Ansduern mit verd. H,SO, fillt unter H,S-Ent-
wicklung ein braunliches Ol aus. Dabei keine S-Ausscheidung. Nach dem
Wegkochen von H,S ausdthern. Man erhdlt aus dem Auszug eine schwach
rotliche, halbfeste Masse (25 g), die man in NaOH 16st und in angesiuerte
n-Jod-Losung einlaufen 146t (Jodverbrauch vorher durch Titration ermittelt).
Hierbei fillt eine rotlich gefarbte, zumeist nicht ganz feste Substanz aus
(z0 g). Die rote Farbe verschwindet beim Auskochen mit Benzol. Zuriick-
bleibt eine schneeweifle Verbindung mit dem Schmp. 214—216°. Etwa die
Hilfte des Rohprodukts geht dabei in Losung. Nochmalige Umkrystallisation
aus Eisessig gibt Krystallnadeln vom Schmp. 218°. Ausbeute 5g. Die
Krystalle verwittern jm Hochvakuum iiber P,0; in keiner Weise. Misch-
Schmp. mit Disulfid 217°.

40.5 mg Sbst.: 85.4 mg CO,, 15.8 mg H,0.

CH 14048, (334.2). Ber. C 57.44, H 4.22. Gef. C 57.51, H 4.37.

Aus dem benzolischen Auszug erhidlt man 2.85 g einer schwach rotlichen
Substanz, die aus 25 ccm Toluol umkrystallisiert werden. Es fallen 2.4 g
einer weilen Verbindung an mit dem Schmp. zwischen 135° und 143° Noch
3-mal aus Toluol umldsen. Schmp. 140—143° (unscharf). Auch dieses Disulfid
ist durch FEiwirmen in alkalischer LOsung spaltbar. Beim Ansiuemn ent-
weicht H,S, und die Losung verbraucht auch nach dem Wegkochen von
H,S reichliche Mengen Jcd.

34.3 mg Shst.: 72.2mg CO,, 13.0mg H,0.

C6H 14048, (334.2). Ber. C 57.44, H 4.22. Gef. C 57.41, H 4.24.

0.5 g dieses isomeren Disulfids werden aus 1co com Wasser umgeldst.
Man erhilt feine, glasklare Blattchen. Schmp. unscharf bei 115° (Schmelze
wird picht Klar).

22.3 mg Shst. verbrauch. 1.27 ccm o0.1-n. NaOH; ber. 1.27 cem. — 0.2393 g Sbst.
verlier. im Hochvak. iiber P,O; bei 65°in 6 Stdn. o.o112 g H,0; ber. o.0122 g. — 28.0 mg
Sbst. (luft-trocken): 56.2mg CO,, 11.2mg H,0.

C16H1104S, + 1 H,0 (352.27). Ber. C 54.50, H 4.58. Gef. C 54.74, H 4.48.

Die nach Abfiltration der Disulfide erhaltene wiBrige Losung wird aus-
gedthert. Der Auszug liefert 4 g eires bridunlichen Oles, das langsam fest
wird. In benzolischer Losung erhdlt man mit konz. H,SO, die fiir Phenyl-
glyoxylsdure typische Farbreaktion. Man kocht in salzsaurer Ldsung
mit Phenyl-hydrazin avf. Das Hydrazon fallt sofort in dichten gelben
Flocken ausl3). 2-mal aus Eisessig vmldsen (gelbe Nadeln). Schmp. 163°
(unt. Zers.). Misch-Schmp. mit Phenyl-glyoxylsiure-Phenyl-hydrazon
163—163.5°.

40.9 mg Sbst.: 105.1 mg CO,, 19.0mg H,0.

Cy4H,,0,N, (240.1). Ber. C 69.97, H 5.04. Gef.

70.08, H 5.19.

C 7o.
13) 6ber quantitative Fallung vergl. B. B. Corson, N.E. Sanborn, P.R.van
Ess, Journ. Amer. chem. Soc. $2, 1623 [1930].
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b) 3.34 g (== /100 Mol) Diphenyl-dithio-diglykolsdure (Schmp. 218%) mnit
3.2 g NaOH in 100 ccm Wasser wie unter a) zersetzen. Nach dem Erkalten
5 cem der Losung in iiberschiissige, angesduerte Jod-Losung einlaufen lassen
und mit Thiosulfat zuriicktitrieren. Fiir die Gesamtlosung erhdlt man so
einen Verbrauch an 0.1-n. Jod von 322 ccm (SH-Verbindung + H,S). Nach
dem Ansiuern und Wegkochen von H,S ergibt die direkte jodometrische
Titration den Gehalt an Phenyl-thioglykolsdure. 109.6 ccm 0.1-m. Jod
entsprechen 1.84 g = 54.8% d. Th. an SH-Verbindung. Der Rest der Reak-
tionslosung (60 ccm) wird mit HCl angesduert und nach Entfernung von
H,S mit etwa 60 ccm 0.1-n. Jod oxydiert. 1.1 g = 559%, d. Th. an Disulfid
fallen aus. Durch Auskochen mit 50 cem Benzol kann dieses Isomeren-
Gemisch in 0.65 g des héher schmelzenden und in 0.27 g des nieder schmel-
zenden Isomeren aufgeteilt werden. Mutterlauge mit einer Losung von
1.4 g 2.4-Dinitrophenyl-hydrazin in 20 ccm verd. HCl durchkochen.
Sofort entsteht das sehr schwer I6sliche Phenyl-glyoxylsidure-2.4-
Dinitrophenyl-hydrazon in orange gefiarbten Flocken (1.8 g = 45.59,
d. Th.). Aus Essigsiure orange Blattchen. Schmp. 194°.

Oxydation von Diphenyl-dithio-diglykolsdure in alkalischer
Losung mit Sauerstoff: 6.68g (=!/,, Mol) Disulfid (Schmp. 2189),
suspendiert in 40 ccm Wasser, versetzt man kalt mit einer Ldsung von 6.4 g
NaOH in 150 ccm Wasser, fiigt 10 ccm 0.01-m. CuCl, zu und schiittelt in
reinem O, bei 37.0° im Thermostaten. Anfangs sehr lebhafte O,-Aufnahme.
Nach 7 Stdn. wird abgebrochen. Rund 1100 ccm O, sind absorbiert. Nach
mehrstiindigem Stehen filtriert man von einem geringen schwarzbraunen
Niederschlag ab (vermutlich CuS). Die schwach gelb gefirbte Losung wird
mit HCl angesiuert. S-Ausscheidung und starke SO,-Entwicklung. Nun
10 Min. durchkechen, filtrieren und mit CS, extrahieren. Die salzsaure
Losung wird mit 6 g Phenyl-hydrazin aufgekocht. Ein dichter gelber
Niederschlag des Phenyl-glyoxylsdure-Phenyl-hydrazons f{illt aus.
Ausbeute 2.5 g = 269, d. Th. Schmp. 163° (aus Essigsgure).

C,;4H,;,0,N, (240.1). Ber. C69.97, H 5.04, N11.67. Gef. C70.14, H 505, Nr1E9I.

Aus dem Schwefelkohlenstoff-Auszug krystallisieren beim FEinengen
2.4 g Benzoesdure = 499, d. Th. in schreeweilen Blittchen. Nochmals
aus Wasser umlosen. Schmp. 122° Misch-Schmp. 121.5°.

48.8 mg Sbst. verbrauch. 3.974 cem o.1-n. NaOH; ber. 3.998 ccm.

C,HO, (122.05). Ber. C68.82, H 4.96. Gef. C 68.65, H 4.69.

Bestiandigkeit von Phenyl-glyoxylsdure gegen 0,:1.5 g Keto-
sdure in 1co ccm wiflriger Losung, enthaltend 40 cem #-NaOH und 2 cem
0.01-m. CuCl, 8 Stdn. bei 37° schiitteln. Keine O,-Aufnahme. 929, des
Substrates sind als Phenyl-hydrazon wieder zuriickzuerhalten.





