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297. August Klages und O. Haack:
Ueber das Hippurséurenitril, C;H;.CO.NH.CH:.CN, und einige
substituirte Hippursdurenitrile.

(Eingegangen am 12. Mai 1903.)

Der Eine von uns hat vor einiger Zeit das Hippursidure-
nitril!) nach der Gleichung:

Ce¢H;5.CO.Cl + NH;.CH;.CN = C¢H;.CO.NH.CH;.CN + HCI
aus Aminoacetonitrii und Benzoylchlorid gewonnen. Wir haben die
Reaction zur Synthese einiger substituirter Hippursiurenitrile benutzt.
Als Ausgangsmaterial diente jedoch nicht die freie Base, sondern ihr
saures Sulfat, das leicht in beliebiger Menge zu erhalten ist?). Die
Sdurechloride haben wir in Benzol gelést, um die Ausbeute zu stei-
gern; im Uebrigen wurde so verfahren, wie es bei der Schotten-Bau-
mann’schen Reaction iiblich ist. Die acylirten Aminoacetonitrile
sind gut krystallisirende, fast farblose Substanzen von schwach saurem
Charakter. Chlorhydrate vermdgen sie nicht zu bilden.

Hippursdurenitril, C;H;.CO.NH. CH:.CN.

16 g Aminoacetonitrilsulfat wurden in 50 cem Wasser geldst und
mit 14 g Benzoylchlorid in 50 ccm Benzol versetzt. Unter heftigem
Schiitteln und unter Kiihlen wurde Natronlange bis zu deutlich alka-
lischer Reaction hinzugesetzt. Unterbalb der Benzolschicht setzt sich
eine dichte Krystallmasse ab, die abgesogen, mit Wasser gewaschen
und auf Thon getrocknet wurde. Ausbeute 14 g Hippursiurenitril,
Schmp. 144% (Theorie 16 g.)

p-Brom-hippursédurenitril, Br.CsH,.CO.NUI.CH,.CN.

15 g Aminoacetonitrilsulfat in 15 cem Wasser, 7.3 g Brombenzoyl-
chlorid in 25cem Benzol wurden mit Natronlauge zunichst unter
Kiihlung geschiittelt, dann noch einige Zeit auf der Schiittelmaschine
behandelt. Ausbeute 6g Bromhippursdurenitril. Derbe, gldnzende
Nadeln aus Alkchol, Schmp. 1749, leicht 15slich in heissem Alkohol,
schwer l6slich in Aether und Benzol. 5-proc. Schwefelsdure greift das
Nitril bei 6-stiindigem Kochen nicht an, concentrirtere Siure spaltet
daraus p-Brombenzoésiiure, Schmp. 2519, ab.

0.2324 g Sbst.: 0.3828 g COs, 0.0618 g Hy0. — 0.1795 g Shst.: 0.1404 g
AgBr. — 0.2212 g Sbst.: 22.7 cem N (190, 760 mm).

CoH;N2OBr. Ber. C 452, H 293, N 11,71, Br 33.47.
Gef. » 44.95, » 2,90, » 11.78, » 33.29.

1y Journ. prakt. Chem. [2] 65. 190. 2) Diese Berichte 36, 1511 [1903].
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Alkoholische Salzsdure fiihrt das Nitril beim Kochen leicht in
p-Bromhippursdureester, Br. CeHy. CO. NH.CHy. COO C3Hs, iiber. Feine,
glinzende Nadeln ans Ligroin, Schmp. 123° leicht 18slich in heissem
Wasser, Alkohol und Ligroin.

0.2024 g Sbst.: 9.2 ccm N (219, 766 mmy).

Ci1HigNO3Br. Ber. N 4.89. Gef. N 5.22.

p- Bromhippursdure entsteht aus dem Ester beim Frhitzen mit
Natronlauge. Die klare alkalische Losung scheidet beim Anséduern
farblose Nadeln vom Schmp. 1620 ab, die sich leicht in heissem Wassger
und Alkohol 18sen, in kaltem Wasser und in Ligroin dagegen schwer
16slich sind. Durch Erhitzen mit 20-proc. Schwefelsiure kann der
Ester ebenfalls verseift werden. Bromhippursdure ist von Preusseb)
durch Verfiittern von p-Bromtoluol an Hunde erhalten worden. Eine
Schmelzpunktangabe fehlt.

0.0897 g Sbst.: 7.2 cem N (189, 764 mm).

CyHgNO;Br., Ber. N 5.42. Gef. N 5.41.

m-Nitro-hippursdurenitril, NO2.CsHs.CO.NH.CH:.CN.

15 g Aminoacetonitrilsulfat, 11 g m-Nitrobenzoylchlorid in 25 cem
Benzol lieferten 10 g m-Nitrohippursidurenitril. Farblose, glinzende
Blittchen aus Alkohol, Schmp. 1189 leicht lgslich in Alkohol und
Benzol. Ldslich in starker Natronlauge.

0.1872 g Sbst.: 34.3 cem N (19.59, 750 mm).

CyH7N3gO3. Ber. N 20.49. Gef. N 20.73.

n- Nitrokippursaureathylester ?) schmilzt bei 75°, ist leicht 18slich in
Alkohol und Benzol, schwerer léslich in heissem Wasser.

0.1219 g Sbst.: 12.0cem N (20.5%, 754 mm).

Cit B1aNoOs. Ber. N 11.11. Gef, N 11.14.

m- Nitrohippursdure wird durch Kochen des Esters mit 10-proc.
Natronlauge und Ausfillen der alkalischen Ldsung mit verdiinnter
Schwefelsiiure erhalten. Schmp. 1659 nach Conrad?) 1620,

0.1002 g Sbst.: 10.8 cem N (21.5%, 760 mm).

CgHsNzOs. Ber. N 12.5. Gef. N 12.22,

p-Nitro-hippursdurenitril, NO..C¢H,.CO.NH.CH;.CN.

Bei der Darstellung ist es vortheilhaft, einen Ueberschuss der
Base in Wirkung zu bringen. 10 g Sulfat in 20 ccm Wasser wurden
mit einer Auflésung von 5 g p-Nitrobenzoylchlorid in 30 cem Benzol
mit verdiinnter Natronlauge in der Kilte geschiittelt. Das Nitril kry-

1) Zeitschr, f. physiol. Chem. 5, 63.

?) Der Ester ist kiirzlich aus der m-Nitrohippursiure von Hallaway
dargestellt worden. Dissert. Heidelberg 1902.

3) Journ. fir prakt. Chem. [2] 15, 254.
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stallisirt ang Alkohol in farblosen, glinzenden Nadeln, die leicht in
Alkohol und Eisessig, schwer in Aether und in Ligroin ldslich sind.
Schmp. 145°.
0.1380 ¢ Sbst.: 23.8 cem N (149 766 mm).
CoH:N; 0. Ber. N 20.49. Gef. N 20.5.

Alkoholische Salzsiiure erzeugt p- Nitrohippursdureester, der merk-
wiirdigerweise den gleichen Schmp. 144 * wie das Nitril zeigt. Er
unterscheidet sich von Letzterem jedoch durch seine Lidslichkeit in
Aether und Ligroin.

0.1028 g Sbst.: 10.4 eccm N (210, 758 mm).

Cii HigNaOs. Ber. N 11,11, Gef. N 11.48.

p - Nitrohippursdure konnte durch Verseifen des Esters nicht
erhalten werden. Es wurde an ibrer Stelle p-Nitrobenzoésiure,
Schmp. 238°, aufgefunden. p-Nitrohippursiure ist auf dem Wege des
Thierversuches erhalten worden. Sie schmilzt nach den Angaben der
Literatar ') bei 129°,

p-Methyl-hippursiurenitril, CH;.CsH,.CO.NH.CH,.CN.

15 g Aminoacetonitrilsulfat in 30 cem Wasser, 13 g p-Toluylsiure-
chlorid in 25 ccm Benzol lieferten 9 g reines Nitril. Flache Nadeln
aus Wasser, Schmp. 153, 18slich in Alkohol, Eisessig, Benzol, schwerer
in Aether und Ligroin.

0.1588 g Sbst.: 23.2 cem N (230, 751 mm).

CioHyp NoO. Ber. N 16.09. Gef. N 16 26.
p-Methyl-hippursdureester wurde durch Verseifen des Nitrils
mit alkoholischer Salzséiure erhalten. Er schmilzt bei 71° ist leicht
16slich in heissem Wasser, Alkohol, Aether und Ligroin.
0.2750 g Sbst.: 16.1 cem N (199, 746 mm).
CuH;sNO;. Ber. N 6.33. Gef. N 6.60.

Kalilauge verseift den Ester zu p-Methyl-bippursiure?).

Phenacetursidurenitril, C¢H;.CHy.CO.NH.CH:.CN.

Zur Verwendung gelangten 15 g Aminoacetonitrilsulfat in 25 cem
‘Wasser und 14 g Phenylacetylchlorid in 25 cem Benzol.  Ausbeute
11 g reines Phenylacetursdurenitril, Schmp. 90.5%. Derbe glinzende
Nadeln, in heissemm Wasser schwer loslich.

0.2796 g Sbst.: 40.2 cem N (220, 754 mm).

CioH10N2O. Ber. N 16.09. Gef. N 16.16.

Phenylacetursiure-dthylester bildet glinzende, farblose Na-
deln. Schmp. 82".

1) Diese Berichte 7, 1673 [1874].
7) Ann. d. Chem. 98, 360; 250, 378.
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0.1460 g Sbst.: 0.3478 g COg, 0.098 g HyO. — 0.0658 g Sbst.: 0.1572 g
COy, 0.0458 g HyO. — 0.1976 g Sbst.: 10.8 cem N (139, 758 mm).
CmeOgN. Ber. C 65.1, H 7.70, N 6.3.
Gef. » 64.9, 65.1, » 7.45, 7.80, » 6.4.
Phenylacetursiure, CgH;.CHy. CO.NH.CH..COOH, entsteht
beim gelinden Erwiirmen des Esters mit 10-proc. Natronlauge. Liin-
geres Kochen mit concentrirtem Alkali bewirkt Spaltang in Phenyl-
essigsdure (Schmp. 76°) und Glykocoll. Die S#ure krystallisirt aus
verdiinntem Alkohol oder heissem Wasser in glinzenden Blittchen,
die bei 136° schmelzen und in Ligroin fast unldslich sind.
0.0966 g Sbst.: 5.5 cem N (80, 766 mm).
C]()H“ N03 Ber. N 7.25. Gef. N 6.94.
Phenaceturséure findet sich in geringer Menge im Pferdeharn?),
vou Hotter?) ist sic synthetisch dargestellt worden. Ihr Aethylester
schmilzt nach Hotter etwas niedriger, bei 799

Heidelberg, Universititslaboratorium.

298. A. Ladenburg und O. Bobertag: Ueber partielle
Racemie.
(Eingegangen am 6. Mai 1903.)

Schon in mehreren Abhandlungen ist die Existenz partiell racemi-
acher Verbindungen von dem Einen von uns zu beweisen versucht
worden?), und wenn auch die Gegner dieser Ansicht neuerdings nicht
weiter ihren Standpunkt &ffentlich vertheidigt haben, so erschien es
doch angezeigt, durch Versuche neue positive Beweise fiir die Bildung
partiell racemischer Korper beizubringen.

Nun ist die Behauptung einer partiellen Racemie zuerst bei dem
f-Pipecolinbitartrat aufgestellt wordent), und deshalb erschien es
doppelt wichtig und interessant, gerade bei diesem Korper die Rich-
tigkeit jener Ansicht zu.priifen und event. zu bestitigen.

Damals war bei der Krystallisation auf dem Wasserbade ein Salz
erhalten worden, welches bei der Zerlegung eine inactive Base gab,
wihrend durch Krystallisation bei gewodhnlicher Temperatar ein Bi-
tartrat gewonnen'wurde, aus dem optisch actives [3-Pipecolin dar-
gestellt werden konnte. Deshalb wurde das erstere Salz als ein

1y Diese Berichte 17, 3010 [1884". ?) Journ. prakt. Chem. [2] 38, 98,
% Ladenburg und Herz, diese Berichte 831, 524 und 937 [1898]

Ladenburg und Doetor, diese Berichte 31, 1969 [1898] und 32, 50 [1899]).
4 Ladenburg, ibid. 27, 75 [1894).



