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funden haben, daB sich Hydrazin auch zur quantitativen Trennung
des Rhodiums von den Halogenen verwenden lif}t.

IHrn., J. Saifron, der einige Kontrollanalysen ausgefibrt hat,
danken wir auch hier fiir die uns gewihrte Unterstiitzung.

Erlangen, am 21. Marz 1909.

224, Johannes Scheiber: Uber die Binwirkung von Phtha-
lyl-glycylchlorid auf Natrium-acetessigester.

[Mitt. aus dem Institut von E. Beckmann, Labor, fiir angew, Chemic der
Universitiit Leipzig.]

(Eingegangen am 6. April 1909.)

Die Verwendung von Aminosiiurechloriden zu Synthesen ist neueren
Datums und geschah erstmalig durch E. Fischer?) gelegentlich der
Ausarbeitung von Methoden zum Aufbau von Polypeptiden. Wenig
spater zeigte dann S. Gabriel?), dall man die Phthaliminosiiurechlo-
ride durch Umsetzung mit Benzol nach Friedel-Crafts in Amino-
ketone iiberfiihren konne. Diese Erfolge legten es nahe, die Einlithrung
von Aminoacyl, direkt oder indirekt, auch in Verbindungen vom Typ
des Acetessigesters zu versuchen, denn es war zu hoflen, daf} die
eventuell entstehenden Aminoketonséiureester durch grolle Reaktions-
fihigkeit ausgezeichnet sein wiirden. In Gemeinschaft mit P. Lung-
witz habe ich deshalb derartige Versuche begonnen und zuniichst
das am leichtesten erhiltliche Aminoséiurechlerid, das Phthalylglycyl-
chlorid %), auf Natrium-acetessigester einwirken lassen. Die Umsetzung
verlief im erwarteten Sinne unter Bildung von (-Phthalylglycyl-acet-
essigester als Hauptprodukt, O-Phthalylglyeyl- und Di-phthalylglycyl-
acetessigester als Nebenprodukten. Da die Ausbeuten indes sehr zu
wiinschen itbrig lassen, ist die Untersuchung der genannten Verbin-
dungen noch nicht iiber ihre Charakterisierung hinaus gedieben. Die
Mitteilung der bisherigen Ergebnisse geschieht deshalb auch nuar zu
dem Zwecke, uns ein ungestirtes Weiterarbeiten in der oben ange-
deuteten Richtung zu sichern.

1) Diexc Berichte 87, 5070 [1904]; 88, 605, 2914 [1905); 39, 544 [1906] ;
iiber die im Anschlull c¢aran untersuchte Einwirkung von Hippurylehlorid auf
Phenole vergl. E. Fischer, cbenda 88, 2926 [1905]; auf «-Methylindol: K.
Fischer und C. Kaas, ehenda 89, 1276 [190€).

%) Diese Berichte 40, 2647 [1907]); 41, 242, 513, 1127, 2010 [1908].

3 8. Gabricl, diese Berichte 40, 2648 [1907); 41, 242 [1908).
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Phthalylglycyleblorid und Natrium-acetessigester setzen sich in
benzolischer oder itherischer Suspension des letzteren schnell mitein-
ander um. Je nachdem aber, ob man in der Kilte oder in der Warme
arbeitet, ist der Reaktionsverlauf ein verschiedener. Erhitzen begiinstigt
die Bildung von (-Phthalylglvcylacetessigester, Arbeiten in der Kilte
lafit hingegen die Leiden anderen Derivate entstehen. Nebenher laufen
stets Vorgiinge anderer Art, welche grofle Mengen des Siurechlorids
der eigentlichen Reaktion entziehen und zudem wegen der Bildung
harziger Produkre die an sich schon kleinen Ausbeuten noch mehr
verringern. Uber die giinstigsten Umsetzungsbedinguugen sind die
Versuche noch nicht abgeschlossen.

C-Phthalylglycyl-acetessigesrer,

Cs 4 (CO): N.CH;.CO.CH(CO.CH;).CO0C: H;,
scheidet sich in Form seiner Natriumverbindung, zusammen mit Koch-
salz, ab, wenn man das Gemisch der Reaktionskomponenten (1 Mol.
Siurechlorid auf 2 Mol. Natrium-acetessigester) einige Zeit am Riick-
fluBkiibler erhitzt. Um den freien Ester zu erbalten, saugt man ab,
wischt mit Ather nach und behandelt die trockme Salzmasse mit
Wasser, worin sie sich klar auflost. Tiurch Zusatz von Essigsiure
oder verdiinnter Mineralsiuren wird der Ester abgeschieden. Eioma-
liges Umkrystallisieren aus siedendem Alkohol geniigt zu seiner Rei-
nigung. Er stellt alsdann schone, farblose Siulen dar, die bei 135—
136° schmelzen.

0.1562 g Sbst.: 0.3480 g CO., 0.0682 g H;0. — 0.2052 g Sbst.: 0.4570 g
COs, 0.0858 g H,0.

CisH;;NOg. Ber. C 60.57, H 4.73.
Gef. » 60.76, 60.74, » 4.84, 4.65.

Die alkoholische Losung des Esters wird durch Eisenchlorid rot
gefirbt, besonders beim gelinden Erwiirmen. Eisessig lost den Ester
kalt unveriandert auf; beim lingeren Stehen, vor allem aber beim
Kochen, findet irdes eine Reaktion statt, die zu farblosen Krystallen
einer bei 128° schmelzenden Substanz fithrt. Ob diese Verbindung
einheitlicher Natur ist, kann noch nich: gesagt werden. Phenylhy-
drazin setzt sich mit dem Ester ebenfalls um, wobei zwel Produkte
entstehen, die bei 138° bezw. bei 168° schmelzen. Auch Hydroxyl-
amin wirkt ein. Die Untersuchung aller dieser Stoife ist noch nicht
beendet.

O-Phthalylglycyl-acetessigester,
CsH,(CO);:N.CH,.CO.0.C(CH;):CH.COOC, Hs,

findet sich in dem vom oben erwiihnten Salzgemisch abgesaugten Ather
oder Benzol. Seire Menge ist nur gering. Nach dem Verdampfien
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des Losungsmittels krystallisiert er aus dem zuriickbleibenden. Acet-
essigester enthaltenden ()] langsam aus und bildet, nach dem Umkry-
stallisieren aus siedendem Alkohol, farblose, bei 97—98° schmelzende
Krystalle. In Natronlauge sind diese nicht lislich. Ebenso gibt ihre
alkoholische Lisung mit Lisenchlorid auch keine Rotlirbung.

0.1486 g Shst.: 03280 g CO,, 0.0656 ¢ Hat). — 01462 g Sbst.: 0.3266 g
€0,, 0.0648 g H.0.

CmH)s NU(, Ber. C 6().57, H 4.75.
Gef. » 60.19, 60.55, » 4.90, 492,

Di-phthalylglycyl-acetessigester,
(Ce Hy(COXRN.CH;.COLC(CO.CHy).COO Cy H,
hildet sich vornehmlich bei Umsetzung der Reaktionskompunenten in
der Kiilte. Er findet sich dann der aus Kochsalz und Natriumphtha-
lvlglycylacetessigester bestehenden Salzmasse beigemengt und kann
infolge seiner Unlislichkeit in Wasser leicht von den Begleitern ge-
trennt werden. Aus siedendem Alkohol krystallisiert er in langen,
hei 158—159° schmelzenden Nadeln. In Natronlauge ist diz Verbin-
dung nicht loslich. Eisenchlorid firbt die alkoholische Ldsung picht.
0.1524 g Sbst.: 0.3458 g CO,, 0.0558 g H;0. — 0.2216 g Sbst.: 11.4 cem
N (16% 741 mm).
Cas Hgy N3Oy, Ber. € 61.90, H 3.97, N 7.5,
Gef, » 61.88, » 4.07, » 5.81.

225. Binar Biilmann: Uber die isomeren Zimtsiuren. II
[Aus dem Chemischen Laboratorium der Universitit zu Kopenhagen.)
(Eingeganger am 13. April 1909.)

Der Mitteilung iiber die isomeren Zimtsiuren, welche ich im
Januarhefte dieser Berichte publiziert habe?), ist neuerdings eine Ab-
handlung von Hrn. Prof. Liebermann?) gefolgt, welche sowohl wegen
ihres Inbaltes als auch wegen der unbestrittenen Autoritiit des ge-
napnten Forschers in dem fraglichen Gebiete der Chemie ein beson-
aeres Interesse beanspruchen darf. Neben einer Bestiitigung der wich-
tigsten meiner Versuchsergebuisse und Zustimmung mit den darauf
fuBenden SchluBiolgerungen enthilt Liebermanns Mitteilung einige
I'ragen und auch einige Beobachtungen, welche mit dem von mir
Mitgeteilten nicht iibereinstimmen.

1) Diese Berichte 42, 182 [1909). ) Diese Berichte 42, 1027 [1909].
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg, XXXXII. 94





