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der Zinkstaub-Deslillatioii in die xmit Wasserdampf nicht fliichtigen Terpeii- 
I<ol~Ienwasserstolfe~~ iiber, wobei die violette Eisessig-Scliwcfelsd~~re-Rc~ktion 
in die blau-griine umschliigt. Das umit Wasserdampf fliichtige Sesquiterpen(( 
wird bei der Zinkstaub-Destillation als ein Gemisch strulctur\,erschiedener 
Sesquiterpene erhalten. 

4. Die Gewinnung der TErpen-Kohlenwasserstoffe nach der Zinkstaub- 
Destillation iin Wasserstoff-Strome geschieht am besten durch schnellt-s 
Dcstillieren aus einem im Saiidbade erhitzten Rdortchen. 

U 1 r c c h 1 (Holland), Februnr 1922. 

132. Heinrich Biltz  und Hans PaistsolrP: 
aber die beiden ModiAkationen dee Glykokolb; eugleich ein 

Beitrag zur Technik des Xethylierens mit Diazo-methan . 
(Eingegangeii ani 3. hlarz 1922.) 

G 1 y k o k o 11 scheidet sich bekanntlich aus  wahiger  Liisung 
bci langsainer lirystallbildung in Gestalt gro13er Tafeln ab; wird 
sber seine konz. wll3rige Losung niit Allrohol versetzt, so koni- 
men schnell feine, spieWige Nadeln. Dieser Unterschied ware niclit 
;riiffallend, wenn nicht E. F i s c h e r 1) beobachtet hatte, dal3 beide 
Formen sich nach sorgfiiltigem Troclrnen und gleichmakiig feineni 
l'ulvern bci der C h l o r i e r u n g  z u  s a l z s a u r e m  A m i n o - a c e -  
t y 1 c h 1 o r  i cl verschieden verhalten : die Nadeln geben dabei fund 
500/o dcr bereclineten Ausbeute, wiihrend die Tafeln nur 15-'20~/0 
eincs Chlorierungsprodulctes liefern, das  in seiuen Eigenschaften 
voni salzsauren Amino-acelylchlorid abmeicht. Da beide Fornien 
des Glykolrolls gleich fein gepulvert iund gesiebl waren, kanii der 
Unterschied in ihrem Vcrhalten nicht auf einer Verschiedenhcit 
in ihrein Verteilungsgrade beruhen. Deshalb neigte E. F i s c 11 e r 
zu der Ansicht, da13 e s  sich uni verschiedene Zustande des Gly- 
lrolcolls hand&, die auf IsomeKie schlieWen lassen; doch sei z u  
eincr eingeheriden Behandlung dieser interessanten Frage eine Ver- 
nichrung des Beobachtungsmaterials' erforderlich. Diese schien uni 
so niehr loclrend, als cler Fall nicht vereinzelt dasteht: auch 
A 1 a n  i n  2) verhiilt sich wie Glykolioll. 

Bor einigen Jahren haben sich F a1 k und S u g i u r as) erneut 
mil den beiden Formen des Glykokolls beschaiftigt und weitere 
Unterschiede feslgestellt. Sie fanden, da13 die Naclelform lcinen b ~ n  
einige Grade hohercn Zersetzungspunlct aufweist' als die Tnfcl- 

1) E. F i s c h e r ,  B. 38, 2915-2917 [1905]. 
2)  E. F i s c h e r ,  B.  38, 2917 [1905]. 
3) I<. G. Fallc u. I<. S u g i u r a ,  Journ. biolog. Chem. 34, 29 [191S]. 
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form; da8 sie bei Umsetzung init salpetriger Siiure iiacli van 
Y lyk  el)  den gleichcn Slickstoff-Gehalt ergibt, gleichgiiltig ob die 
Bestimmung mit frischer oder llterer Glylrokoll-Losung ausgefuhrt 
wird, wlhrend frische Losungen der Tafelform zunlchst eincn 
etwas hoheren Sticlcstoff-Gehalt nufweisen; da8 schliefilich die 
Nadelform aus Bromdanipf reichlicher Broin anlagert als dic Ta- 
felforni, und zwar etwa 2 Atome, wahrend diese nur anniiherntl 
1 iltoni Brom aufnimmt, 

Strulcturcheinisch stehen fur zwei Formen des Glykokolls ein- 
ma1 die offene Pormel einer Amino-essigslure, Ha N.  CH, . CO 011, 
nnd dann die betainartige Ringformel eines inneren Salzes 

I l s W . C H s . C O . 0  zur Vcrfugung, die auch von F a l k  uiicl S u  - 
g i u r  a inbetracht gezogen wurden. Wahrend die Befunde clicsrr 
Forscher aber keinc Zuweisung der einen Formel fur die eine 
Afadifikafion und der anderen fur die andere ermoglichen, konnte 
man aus der Chlorierung E. F i s c h e  r s  schlieflen, dafl der Nadel- 
form die offene Pormel zukommt. Einen sicheren Entscheid schien 
(lie U m s e t z u n g  d e r  h e i d e n  F o r m e n  ni i t  D i a z o - m e t h a n  
zu versprechen, das, wie besonders neuere, hiesige Untersuchun- 
gen 8)  gezeigt haben, in mildester LWeise am Stickstoff stehenden 
Wasserstoff methyliert. Im vorliegenden Falle h&te die eine Forin 
des Glykokolls, und zwar voraussichtlich die Nadelform, mit Diazo- 
inetkan den Methylester der Dimethylamino-essigsaure, (CHs)? N 
. CH, . CO . 0 CHs, ?.die andere Betain ergeben konncn. Uber diese Ver- 
suche sei zunachst berichtet. 

r- I 

Me 111 y 1 i c 1: u n g m i  t D i a z o - m e t 11 a 11. 

Znr Hersleliung dzs zu den Versuchen erforderlicheii G 1 y Ic o 1r o f 1 s 
wurdc aus F o r m a l d e h y d ,  A n i m o u i u m c h l o r i d  und N a t r i u i n -  
c y a n  i d Met  h y 1 e n a  m i n  o - a c  c t o n i t  r i 1, CH,: N . CH, . CN, uiia atis 
ihm s a l z s a u r e r  G i y k o k o l l e s t e r  bereiteta). Diese Vorschrift bc- 
w5hrte sieh vortrefflich und fiihrtc zu den angegebenen Ausbeuten, wiilt- 
rend wir mit der Vorschrift von A u g e r & )  weniger Wick liatten. Aus dcm 
salzsauren Ester wurde das freie Glykokoll iibcr das Kupfersalz5) in fast 
quantitativer Ausheute erhalten und durch melirfaches Krystallisierm nus 
Wasser gereinigt. So entstand die Plattenform. 

Nadelfcrmiges Glykokoll schied sich ab, als lauwarme Losungen voii 
Glykokoll in  der 3-4-fachen Menge Wasser inif dem mehrfachen Raumc 

1 )  D. D. v a n  S l y l i e ,  B. 43, 3170 [1910]. 
2 )  H. B i l t z  u. F. Max, B. 53, 2327 [1920']. 

A.Klages ,  3 .36 ,  1507 [1903]; Th. C u r t i u s  11. E . \ y r l d e ,  B.43, 

') V. A u g e r ,  Ill. [3] 81, 5 [f899]; v q l .  T . S a s a k i ,  B.54, 164 [1921]. 
5, K. K r a u t ,  A. 266, 295 [l891]. 

868 [i910]. 



an entwisserlem Alkohol versetzt und die abgeschiedene Krystallmasse bald 
abgesogen wurde. Jedenfalls ist eine sorgfiltige Durchsicht der Priparate 
erforderlich, da den Nadeln manchmal Plittclien beigemengt sind. Benicr- 
ltenswert ist, daO der Gehalt an Platten beim Stehenlassen cler Krystalle 
mit der Multerlaugc zunimml, was nicht fiir eine Stroltlnrisomerie beider 
Formen spricht. Nacli unseren Erfahrungen eignet sich statt des Athyl- 
alkohols besser A c e  t o 11, das schon voii P a  1 k und S u g i u r a als branch- 
bar genaiint wurde, weil wir mit iliin fast regelmiBig einheitliche Nadeln 
crhielten. Die Priparate beider Forinen wurden nach E. P i s  c h e r s Vor- 
schrifl bei 1000 getrocknel nnd sehr fein gepulvcrt. 

Die Umsetzung unserer Praparate mit Diazo-methan bereitete 
uns zunlchst unerwartete Schwierigkeiten. Die Einwirkung war 
anfangs sehr gering; in wenigen Stunden wurde sie lebhafter. 
Da am nachsten Tage das Diazo-methan verbraucht war, wurdc 
der Ather groiatenteils abgdunstet und neue Diazo-methan-Lb- 
sung hinzugegeben. Die Einwirkung war jetzt gelinder, blieb aber 
noch mehrere Tage in Gang, wahrend deren weitere Diazo-methan- 
Losung nach Bedarf hinzugegeben wurde. Als kein Stickstoff mehr 
entwich, wurde der Ather abgedunstet, wobei ein feuchter, leicht 
zusammengesinterter, hell Braunlicher Riickstand blieb. Der Ver- 
Iauf war im wesentlichen der gleiche, als der Hinzutritt von 
Luftfeuchtigkeit durch ein Quecksilberventil verhindert wurde ; 
ferner als init Natrium getrocknete ltherische Diazo-methan-LG- 
sung benutzt wurde; und als im Dunkeln gearbeitet wurde. Plat- 
tenformiges und nadelformiges Glykokoll verhielten sich gleich. 
Das Rohprodukt wurde mit wenig Wasser aufgenommen, die Lo- 
sung mit Tierkohle entfarbt und rnit Aceton gefaUt. Durch Wieder- 
holung wurde reines G 1 y k o k o 111) zuriickerhalten. Zwei Ver- 
suche, von denen der eine mit 2 g  Platten, der andere rnit 2 g  
Nadeln angesetzt wurde, gaben 1.23g und 1,.16g Ausbeute; d. h. 
600/,, der angewandten Menge Glykokoll wurde wiedergewonnen. 
Zur Bestltigung wurde das zuruckgewonnene Glykokoll in sein 
salzsaures Salz ubergefuhrt, und dieses analysiert. 

01%1 g Sbst.: 21.6 ccin N (210, 746min). 
C2H, O,N, IICl. Ber. N 12.6. Gel. N 12.6. 

Das Bild d r r  Versuche war vdllig das gleiche bei plattenfdrmigem uncl 
iiadelfBrrnigem Glykokoll. Besonders deullich zeigte sich das bei einein 
quantitativen Versuche rnit je  0.69g beider Priparate. In  je 10 S h u t e n  
wurden anfangs je 8 ccm Stickstoff abgegeben; nach etwa einer Stunde war 
die Abgabe auf rd. 35 ccm Stickstoff gestiegen und blieb so am ersten ‘rage 

1) Diese Erfahrungen bestitigen den Befund von S c h u s t e r  (vergl. 
J. H e r z i g  u. K. L a n d s t e i n e r ,  Bio. Z. 61, 460 [1914]), wonach Glykokoll 
bei Einwirkung voii Diazo-methnn nnr in ganz geringem MaBe Methyl auf 
iiimnit. 
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Am zweiten bctrug sic elwa 3 can, am dritlen 0.6 can, am vierten 00-5 ccin 
- immer jc in 10 hlinutcn. 

Trotz der Stickstoff-Abgabe ist das Glykolioll also nicht me- 
thyliert worden. Vermutlich hat Diazo-methan auf den beige- 
niengten Methylalliohol eingewirkt, was es normaler Weise nicht 
tutl). Wie andere Versuche lehrten, kann diese Methylierung des 
hlethylalkohols aber durch Zusatze katalytisch beschleunigt wer- 
den; und so wird wohl auch hier das Glykokoll als Katalysator 
gewirkt haben. 

Eine Fortsetzung der Versuche fiihrte zur Auffindung eines 
IC u n s t g r i f f e s, der die Methylierung des Glykokolls mit Diazo- 
inethan ermoglichte, und der sich auch in einigen anderen Fallen 
als sehr zweckmlDig erwies. Seine Anwendung sei fur geeignete 
Fdle bestens empfohlen. Wahrend bei der bisherigen Ver- 
suchen Wasser moglichst ausgeschaltet war, versuchten wir ein 
anal den EinfluB einer absichtlich zugesetzten Menge Was  s e r ,  
das selbst auf Diazo-methan etwa ebensowenig wie Methylalkohol 
einwirkt. Der Erfolg war iiberraschend. Schon wenige Tropfen 
Wasser erzeugten eine stiirmische Stickstoff-Entwicklung, wobei 
die Hauptmenge Glykokoll in etwa 10Min. in Losung ging. Bei 
weiterer Zugabe von Diazo-methan und einigen Tropfen Wasser 
1Oste sich der Rest. Beim 'Abdunsten des Athers blieb eine fast 
farblose, feuchte Krystallmasse, die sich als Be t a i n  herausstellte. 
Zum Nachweise wurde mit konz. Salzsaure auf dem Wasserbade 
abgeraucht und der Ruckstand aus Wasser umkrystallisiert. Das 
so erhaltene salzsaure Betain erwies sich in Krystallform, Schmp. 
mid Misch-Schmp. 235O (k. Th.) unter Aufschaumen, als vollig 
gleich mit einem zum Vergleiche hergestellten Praparate dieses 
Stoffes. J a h n s e )  gab die Zers.-Temp. ,227-228O - offenbar am 
langen Thermometer - an. Eine Chlorbestimmung bestatigte die 
Identitiit. 

0.1038 g Sbst.: 0.096Gg AgC1. 

Bei diesen Methylierungen verhalt sich die Plattenform gc- 
nau wie die Nadelform des Glykokolls. In beiden Fallen wurde 
regelmaSig von salzsauerem Betain an Rohprodukt die berechnele 
Menge, an umkrystallisiertem Praparate etwa 760/,, von ihr erhalten. 

Der die Methylierung begunstigende EinfluS des Wassers be- 
ruht wahrscheinlich darauf, daB es  ein ausgezeichnetes Losungs- 
unittel fur Glykokoll ist, und 'gelostes Glykokoll sich crsichtlich mit 

1) vergl. z. B. die ErEalirungen von L. S p i e g e l ,  B. 38, 2829 [1905]. 
') E. Jal i i i s ,  B. 26, 1495 [1893]. 

C,H,,O,N, IIC1. Bw. C1 23.1. Gef. CI 23.0. 
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Diazo-methan schnell umsetzt. Wie schon beinerltt, erwies sich 
Wasser auch bei anderen Methylicrungen als Katalysator. Natiir- 
lich darf diese Erfahrung nicht iiii entgegengesetzten Sinne vcr- 
allgemeinert werden; auch sehr schwcr losliche Stoffe, wie I-Iarn- 
saure und niethylicrte Harnsauren, konnen im festen Zustande un- 
mittelbar nuf Diazo-methan mirken. Wahrscheinlich wird in an- 
deren Fallen, hei dcnen der zu methylierende Stoff in Ather und 
Wasser schr wcnig loslicli ist, riii Zusatz einer geringen PIenge 
cines anderen, geeignelen Losungsmittels von Vorteil sein. 

Zusammenfassend ist uber diese Bfethylierungsversuche dcs 
Glykokolls zu sagen, daS beide Fornien keinen Unterschied auf- 
weisen, und da0 sie keinen Grund zur Annahme einer Struktur- 
verschiedenheit erkennen lassen. Obrigens sprechen auch die g r o b  
Ahnlichkeit in ihrer Bereitung und die Umwandlung der Nadel- 
form in die Tafelform beim Stehenlasseii init der Mutterlauge da- 
qegen. Zur Aufkllrung der Verhlltnisse ivurde deshalb auf die 
beschriebenen Unterschiede beicler Formen nlher eingegangen. 

Z e r  s e t z uii g s t e mp e r  a t u r. 
Fa 1 k und S u g i u r a hahen eine Reihe von Bestiiniiiungen dcs 

Ymjetzungspunktes dcr beiden Glykokoll-Formen veroffentlicht. Eine 
Schwierigkeit liegt darin, daR Glykokoll keinen scharfen Zerset- 
zungspunkt aufweist, sondern sich hei etwa 230° leicht brSunt, 
hei etwa 235O dunkelbraun wird und bei etwa 8400 nnter Zer- 
setzung aufzuschaumen heginnt. Durch zahlreiche Bestimmungcn, 
hci denen die Piatten- und Nadelform gleichzeitig im Schmefel- 
sjure-Bade erhitzt wurden, konnten F a l k  und S u g i u r a  jedoch 
zeigen, daS die Zersetzungserscheinungen hei den Pfatten regel- 
iiid0ig uni niehrere Grade iiiedriger auftreten ats bei den Nadelti. 
Beide Praparate waren natiirlich vorher bei 100--f03° getrocknet 
iind dann fein gepulvert worden. 

Wir lronnten diese Erfahrung bestltigen; die Unterschiede 
blieben auch bei mehrfachem Umkrystallhieren der Praparate. 
SchlieSlich fanden mir die Ursache und damit zugleich die Lii- 
sung des ganzen Problems, die iiberraschend einfach ist. Die 
Krystalltafeln des tafeiforniigen Glykokolts enthatken nanilich, w k  
das grijSere Krystalle viclfach tun, M u t t e r  I a u  g e n - E i n s c h 1 u s  s e 
und halten sic auch hci hijherer Teinperatur fest. Bei dem von 
E. F i s c h e r  einerseits und von F a l k  .Dnd S u g i u r a  andrerseits 
angewandten Verfahrcn des Trocknsns der Krystalltafeln bei 100' 
bliehen diese EinschlGsse, wahrend die aus Alkohol- oder Aceton- 
reichen Losungen sich nbsrheidenden feinen Krystsllnadclii solchc- 
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Einschlusse weniger oder uberhaupt nicht lenthalten, sie aber jeden- 
falls leichter abgeben. So erklaren sich die hoheren Zersetzungs- 
temperaturen der Nadelform, wiihrcnd die 3futtcrlaugen-Einschlusse 
der Tafelform die Zersetzungstempcraturen herabdriicken und zu- 
gleich Abweichungen von Fall zu Fall, wie sie die Zahlen 1-011 

I? a1 k und S u g i 11 r a aufweisen, verursachen. 
Unsere Erklarung lie13 sich leicht beweisen. Wir erhiihten 

die Trocknungstemperatur unserer Praparate auf 130° und trock- 
neten die Praparate n a c h  d e m  Z er ' re ib  en  noch einmal 9 Stdn. 
- was wohl hstte abgekurzt werden konnen - bei dieser Tem- 
peratur. Jetzt wiesen Platten- und Nadelform keine Unterschiede 
mehr auf. Angefuhrt seien die Ergebnisse von Messungen dreier 
verschiedener Priiparate je von Platten- und Nadelform. 

Br%unung . . . 220° 2200 
SchwiLrreung , . 238O 2370 
Aufsehllulnen . . 245O 245O 

Platten Nadeln Platten Nadeln Platten Nadeln 
230° 2270 

243O 2410 
I ;:; ;:; 1 

Zu diesen Bcstimmungeii wurde ein ahgekiirztes Thermometer benotzt. 

Einwirku'ng v o n  Brom. 

Wie einleitend angefuhrt wurde, fanden F a  1 k und S u g i u r a 
einen Unterschied der beiden Modifikationen des Glykokolls in 
ihrer Aufnahme von Brom : wurden gepulverte Praparate Brom- 
dampfen ausgesetzt, so nahm die Nadelform dieses schneller und 
reichlicher auf, wobei sich ein Anlagerungsprodukt He N .  CHa.COOH, 
Br, bilden soll, wahrend die Plattenform nur etwa ein Atom Rrom 
aufnimmt. Beim Stehen der roten Bromide an der Luft wird das 
Brom wieder abgegeben, und Glykokoll auriickerhalten. 

MTir konnten diesen Befund nur zum Teile bestatigen. Aucli 
bei unseren Versuchen, nahmen beide Praparate Brom auf und 
gaben es im Yakuum-Exsiccator uber angefeuchtetem Kaliumhy- 
droxyd leicht wieder ab. Aber die Mengen aufgenommenen Broms 
waren bei beiden Praparaten gleich, wenn sie nebeneinander im 
selben Exsiccator uber Brom standen, wechselten jedoch von 
Versuch zu Versuch, wenn die Konzentration des Bromdampfes 
wechselte. Dabei war es ohne EinfluB, ob die Praparate nach 
dem Pulvern scharf getrocknet waren (Versuch 2) oder nicht. 

Angefiihrt seien die Ergebnisse von drei Versuchsreihen, bei deren 
jcder 0.160 g gepulverte Platten und 0.160 g gepulverte Nadeln im lhsiccator 
Bronidiiimpfen ausgeselzt wurdcii. Dic Cewichtszunalime betrog 

Berkhte d. I). Chem. Gesellschaft. Jahrg. LV. 70 
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Versuch Plattenstoff Nndolstoff 
1 0.138 g 0.138 g 
2 0.665 g 0.621 g 
3 0.375 g 0.359 g .  

Wie nach uiiseren iibrigen Erfahrungen niit den Glykoltoll- 
Formen zu erwarten war, verhalten sich beide Bromdampfen gegen- 
uber gleich. Broin wird adsorbiert oder locker angelagert; von 
der Aufn,zhmc atornarer hlcngen ist nichts wahrzunehmen. 

L b c I' E ii Ii r u ii g i n A 111 i n o a c e t y 1 c h 1 o r i d. 
Zur \ dligeu Kliirung tier Sachlage war eine Wiederholung 

der G .  F i s c h e r schcii Chloriernngen der beiden Glykokoll-Pra- 
paratc zii Bn~ino-acetylchlorid erforderlich; und in1 Falle ihrer 
SesMigung die Feststellung, 013 der Unterschied heider haparate  
auf dem Vorhandensein von \Va.s\erspuren in dem plattenformigen. 
Glykokoll beruht. 

\Vie nicht auders erwarlcl wirtle, kaineu wir bei gciiaurin Einhaltcn 
der E. F i  s c 11 e r schen Vorschrift zu dernselben Ergebnisse wie er. Wir 
trocltneleii Plallcn und Nsdeln bei 1000, zerrieben sic dann zu frinem Pulser, 
chlorierteii beidc l'r5par:ile nach Vorsthrif t init Phosphorpentachlorid i i i  

Gegenwarl voii Acetylchlorid und saugten die Abscheidungen schlieBlich nnler 
FeuclitigkeilsabschluB ab. Ihzn  diente inis l'olgeiide einfache Anordnung : 
In dein Boden einer tubulierten 1, I-Retorte war ein :Loch von etwa 33 mm 
Durchrnesscr geblasen; der Ranti de.s Loches war nnch au5en umgcbsogen, 
so da5 R in G o o c h - Tiegel durcli Uberzielien eines S tiiclres weiten Cummi- 
sclilauclies dicht angesetzt wercieu lionnte. Wahrend durch den Hais der 
Retorte getroclinete Luft in schnellcin Stronic cingeleitet murde, wurde die 
zu fillrierende Masse niittels eines Trichters durch deli 'rubus in den 
C; o o c h  - Tiegel gegossen, und der lirystallrficltstand mit' hcetylchlorid und 
niit Petroliither gewascheii. SchlieBlich worde nach VerschlnlS des Tubus 
troclcen gesogcn. 

Wir erhielten aus 2.136 g Plattenform 0.603 g Chlorierangs. 
produkt, d. h. 1.60/,, der herechneten Mengc, wlhreiid E. E ' i s c h e r  
15-200/o erhalten hatte. 

Aus 2.133 g Nadelfonn erliielten wir 1.285 g Chlorierungspro- 
dulrt, d. h. 360/* der berechneten AIenge, wahrend E. P i s c  h e r  bei 
Verwendung einer griifieren Menge Glykolroll 50 o/o erhnlten hatte. 

Besonders interessant war nun die Feststellung, 01) eine nus- 
giebige Trocknung der Plattenforin den Unterschied zwischen ihr 
und der Nadelform aufhebt. Zu diesem Zweclce trocltneten wir 
fein gepulverte Praparate der beiden Formen 9 Stdn. was wohl 
unnotig lange war - bei 130'O und verwendeten sie alsbald xur 
Chlorierung. Aus 2.000 g Plattenstoff erhielten wir 1.024 g, aus 
ebensoviel Nadelstoff 1.100 g salzsaures Amino-acetylchlorid. a. h. 
300/o bezw. 320j0 der herechneten Ausbeute. Aus 3.230 g Platten- 
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stoff erhielten wir 2.544 g, nus ebensoviel Nadelstoff 2.193 g salz- 
saures Amino-acetylchlorid, d. b. 46 ofo bezw. 45olO der berechneten 
Ausbeute. In beiden Versuchsreihen war s o i d  die Ausbeute aus 
Platten- und Nadelform gleich. Da wir wesentlich geringere Stoff- 
mengen als E. F i s c h e r  zu unseren Versuchen verwendeten, er- 
klart sich, da13 unsere Ausbeute die seine nicht ganz erreichte, 
und daD sie uni so niedriger war, je weniger Ausgangsmaterial 
wir verwendeten. Alle Praparate von salzsaurem Amino-acetyl- 
chlorid lijsten sich in wenig entwassertcm Allcohol; aus den Lo- 
sungen ltrystallisierten die langen Nadeln von salzsaurein Glykokoll- 
ester, die bei 144O (k. Th.) schmolzen. liierdurch ist erwiesen, 
daD in allen Fallen die gewiinschte Chlorierung Zuni SBurechlorid 
eingetreten ist. 

Z u s  a m  m e 11 f a  s s u n g. 
Die im Vorslehenden niedergelegte Untersuchung zcigt, daO die beim 

G l y k o k o l l  vermutete I s o m e r i e  n i c h t  b e s t e h t .  Der Untcrschied dcr 
bei verschiedeuartiger I~rystallabscheidung erhaltenen PrHparate in ihrem 
physikalischen und chemischen Verhalteii erkliirt sich durch Mutterlaugen- 
Einschliisse, die die aus wH3riger LBsung sich abscheidenden groBen Kry- 
stalllafeln enlhalten, und verschwindet mit Entfernung der eingesehlossenen 
Wasserspuren. Inleressant ist der recht wcsentliche EinfluR drr geringen 
Beimengung. 

Ebenso wie Glykokoll verhllt sich A 1 a n  i n :  zweifellos beriihl auch 
liier der Unterschied im Verhalten der aus Wasser urnkrystallisierten 'und 
der gefilltcn Prlparate auf Wasser-Einschliissen der ersteren. 

138. Siegfried Skraup und Leo Freundlich: 
Zur Kenntnis der  H~ochromie-Erscheinungen bei aarbinolen 

(Vorl&uflge Mitteilung). 
[Aus d. Chem. Institut d .  Universitiit Wiirsburg.] 

(Eingegangen am 9. MHrz 1922.) 
Vor einigen Jahren hat der eine von nnsl) in der Messung der 

Aufspaltungsgeschwindigkeit von Benzoxazol-Homologen zu Acyl- 
arninophenolen eine Methode gefunden, durch die sich die wechselode 
Valenz-Beanspruchung verschiedener Alkyle miteinander vergleichen 
IliBt, und so eine Reihenfolge derselben aufgestellt. Fast gleichzeitig 
hat H. Meerweina) eine zweite Methode zum selben Zweck imVer- 
halten mymm. Pinakone bei der Pinakolin- Umlagerung aufgefunden. 

'1 Skranp, A. 419, 1-92 119193. 2, A. 419, 121-175 [1919]. 
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