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fiindeu habeu , dab sich Hydrazin auch ziir quantitativen 'Trennung 
clrs Rhodiums von den Halogenen rerv enclen lafit. 

IIrn. J. S a f f r o n ,  cler einige Koi~trollaualysen ausgefuhrt Iixt, 
cl:tnken wir auch hier fu r  die uns gewalirte Cntrrstiitziing. 

1Sr langen ,  an] 21. MLrz 1909. 

224. Johannes Scheiber: ober die Einwirkung von Phtha- 
lyl-glgcylchlorid auf Natriumacetessigester. 

[Mitt. a m  tleni Institut VOII  E. Uec k n i  n n n ,  Labor. fiir anxew. C'heniie tler 
Universitiit I'eipzig.1 

(Eingegangen nm ti. April 1909.) 

Die Verwendung von AminosLurechloriden zu Spntheseii iat ueueren 
I):ttunis und  geschnh erstmalig [lurch E. F i s c  h e r  ') gelegentlich der 
Ausnrbeitung von XIethoden zum Aufbau roil Polypeptiden. Weiiig 
spater zeigte dann S. Ga.br ie l ' ) ,  dn13 inan die Phtlialiminosiiarechlo- 
ride durch Umsetzung mit Benzol nach F r i e d e l - C r a f t s  in Arrrino- 
ketone iiberfiihren kijme. Diese Erlolge legten es nahe, die Eintiihruug 
vou Amiunacyl, direkt otler iudirekt, nuch in Verbindungen w n i  l 'yp 
tles Acetessigesters zii rersuchen: denn es war zii hofieii, tlnB die 
eventiiell entstehenden Aminoketonslureester durch grolJe Reaktions- 
fhhigkeit ausgezeichoet sein wiirdeu. I n  Genieiusclinft mit P. L u n g -  
w i t  is hnbe ich tleshalb dernrtige Versuche begonnen und zun8chst 
clas am leiclitesten erhaltliche Xmioosiiurechlorid, (Ins Plithnlylglycyl- 
clilorid '), auf Nntrium-acetessigester einwirken lnssen. Die Unisetzung 
vprlief im erwarteten Sinne unter Bildnng von C'-Phthnlylglyc?.l-acet- 
essigester nls IInuptprodukt, 0-Phthalylglycyl- nnd Di-phtlialylglycyl- 
ncetessigester a1s Nebenprodukten. D a  die Ansbeuten intles sehr z i i  

wiinsehen iibrig lnssen, ist die C'iitersiichuug tler genannteii I-erbin- 
tlringen noch nicht titter ihre Chnrakterisieruiig hiliaris gediehen. X)ie 
Mtteilung tler bisherigen Ergebnisse geschieht d'eshalb aiicli nrir z t i  

den1 Zwecke, uns ein ungestijrtes Weiternrbeiten i n  tler oben ange- 
(1  e ute t e n Rich t ti n g z II sich er n . 

I) 1 h . c  Eerichte 37, 3070 [1904]; 38, 605, 2914 [1905]; 39, 544 [1906] ; 
iil)ei die ini  AnschluQ tlaran untersuchte Einwirkulig ron  Hippur~lcliloritl auf 
Plienole vergl. E. F i s c h e r ,  ebciicla 38, 2926 [1905]; auf  a-Methylintlul: 13. 
I:isclier nut1 C. K a n s ,  elm& 39, 12'iC [190€]. 

2, Dime Beiichte 40, 2647 [1907]; 41, 242, 5.13, 1127, 2010 [It)OS]. 
3, S. Gabr ie l ,  diesc Berichte 40, 2648 [1907]; 41, 24-19 LlSOS]. 
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Phtlial\lglycylchloritl untl Natrium-acetessigestrr setzeu sich in 
henzolischer oder Yitherischer Suspension des letzteren schnell mitein- 
ander um. J e  naclidem aber, ob man i n  der Kiilte oder in der \\‘arme 
arbeitet, i d  der Keaktioiisverlauf ein verschiedener. Erhitzen begiinstigt 
die Bildnng von (‘-Plith:ilylgl?-cylncetessigester, -4rbeiten in der IGiltr 
l i n t  hingegrn die Leiden nnderen Deriwte entstehen. Kebenher laufeii 
strts Vorgiinge nntlerer Art,  welche groIje Jfeogen des Siiurechlorids 
der eigentlichcn Realition entzieheii und zudem wegen tier Rildnng 
harziger Proclulire die :in sic11 schon kleinen Ausbeuten noch mehr 
verringern. LTber die giinstigsten Um~etzrrngsbediugu~iget~ sind die 
Versuche noch n i c k  nhgeschlossen. 

C-P 11 t h a 1 y lg  1 J-c y 1 - nce t e  s s i g e  s t e r , 

scheidet sich in Form seiner Natririni\-erbindung, ziisanimeii mit Koch- 
snlz, ab, weuu man das Gemisch der 1’Lealitionskomponenten (1 Mol. 
Siiurechlorid anf 2 Mol. Natrium-acetessigester) einige Zeit am Riick- 
flufikiihler erhitzt. Urn den freien Ester zii  erhalten, saugt man ab, 
wascht mit Atber nach uud behandelt die t r o c h e  Salzniasse mit, 
Wasser, worin sie sich klar nnfliist. r h r c h  Ziisatz \-on Essigsiiure 
oder verdiinnter llineralsanren wird der Ester abgeschieden. Eiomn- 
liges Umkrystallisieren aus siedendem Alkoliol genugt zu seiner Rei- 
nigung. Er stellt alsdann schnne, farblose Slulen dar, die bei 135- 
136O schmelzen. 

C,I€,(CO)nN.CH1 .CO.CH(CO.CIT,).COOCzHj, 

0.1563 g Sbst.: 10.34SO g CO?, 0.06SP g HzO. - 0.2052 Sbst.: 0.4570 g 
C o t ,  0.0858 g BaO. 

C16HljKOs. Ber. C 60.57, I1 4.73. 
Gef. )) 60.76, 0.74 ,  )) 1.84, 4.65. 

Die alkoholische 1,iisung des Esters wircl durch Eisenchlorid rot 
gefiirbt, besonders beim gelinden Erwirmen. Eisessig lost den Ester 
kalt unverhder t  auf; heim langeren Stehen, vor alleni aber beim 
Kochen, findet ii:des eine Realition statt, die z u  farblosen ICrystallen 
einer bei 12S0 schmelzenden Srtbstanz fiihrt. Oh  diese Verbindung 
einheitlicher Xntiir ist, kann noch nich: gesagt werden. Phcnylhy- 
drazin setzt sich mit dern Ester ebenfalls LIIII ,  wobei zwei Produkte 
entstehen, die bei 135” bezw. bei 1G8O schmelzen. Auch Hydrosyl- 
amin wiikt ein. Die Untersuchiing aller dieser Stoffe ist noch nicht 
beendet. 

0 - P  h t h a 1 y lg  1 y c y 1 - a c  e t e s s i g e s t e r ,  

fintlet sich iu deiu vom oben erwlhnten Snlzgemisch abgesangten ii ther 
otlrr Renzol. Seice Xfenge ist iinr gering. Nach den1 Verdampfen 

Cs Hc (C0)Z N .CHI. CO. 0 .  C(CH,!): CH. C . 0 0  Cz Hg, 
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ties 1,iisuiigaiiiittels kryst:tllisiert er niis denr ziiriicki~leiben~ler~. Acet- 
risigester enthaltenden 01 langsnm ails unti bildet, iinch tlem Umkry- 
stallisiereri RUS siedencleiii Alkohol, farblose, bei 97-980 schmelzende 
lirystalle. I n  Katronlauge sind diese nicht Iiislich. Ebenso gibt ihre 
:ilkoholische Liisung nrit l<isenchloritl auch keine Rotfiirbung. 

0.1486 g Shst.: 0 3280 g CO,, 0.0656 g Kit - f1.1463 g S h t , :  0.32mi g 
CO?, 0.0648 g H,@. 

C16Hl~, NOc;. Bcr. C 60.5i, )I 4.7:;. 
Gef. >> 60.19, 60.55, >> -4.90, 4.92. 

1)i-i) h t 11 n l  y I g l g  c g  I - :i c r  t e  s s i g  ea t r r , 

liildet sich wrnehnrlich bei Umsetziing der l~eaktionskoriipc,nrntell iii 
cler Kiilte. E r  findet sich dnnn der nus liochsnlz rind Satrinmphtha- 
I~lglycylacetessigester bestehenden dalzmasse beigemengt iind kann 
infolge seiner Uuliislichkeit in Wasser leicht von den Begleitern ge- 
trennt werden. Aus siedendem Alkohol krgstdlisiert er iu langen, 
liri 158-159° schmelzenden Nadeln. In Satronlauge ist die \'erbin- 
tliiiig nicht liislich. Eisencblorid fiirbt die alkoholische TAaung nicht. 

0.1524 g Sbst.: 0.3458 g CO2, 0.0558 g H2O. - 0.3216 g Sbst.: 11.4 ccm 
K (16", 741 mm). 

[c, 1-1, ( c o ) ,  N . C I I ~  . c012 c (co. w,). cot j (;. ti.,, 

C?cH2,rNzOs. Jh. C 61.90, H 3.97, N 5.55, 
Gef. >) 61.S8, )) 4.07, x 5.81. 

226. Einar Biilmann: fher die isomeren ZimtslLuren. 11. 
[Aus den1 Chemischen Laboratorium der Universitlt z i i  Kopcnhagen.] 

(Eingegangen am 13. April 1909.) 
l>er Mitteilung iiber die isomeren Zimtsauren, w e l c h  ich im 

.I nnnarhefte dieser Berichte publiziert habe '), ist neuerdings eine Ab- 
Iimdlung von Hrn. Prof. L i e b e r m a n n ? )  gefolgt, welebe sowohl wegen 
ihres Iuhaltes als auch wegen der unbestrittenen Autoritiit des ge- 
nannten Forschers in  den1 Fraglichen tiebiete der Chemie ein beson- 
meres Interesse beanspruchen darf. Neben einer Bestiitigung der wich- 
tigsten nieiner Versuchsergebnisse nnd Zustimmung mit den darauf 
rueenden SchluUfolgerungen enthalt Tdie b e r m  a n n s  Mitteiliing einige 
];ragen und auch einige Beobachtungen, welche init cierrt von mir 
Xlitgeteilten nicht iibereinstimmen. 

') Diesc Herichte 42, 182 [1909]. a) Diesc Berichte 42, 1027 [1909]. 
Berichte d. D. Cliem. Gesellschaft Jahrg. XXXXII .  94 




