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gegen heiIje Mineralslure vie1 be,tandiger als die ror:ingeheiiden 
Derivate , cndlich schmilzt sie o h n  e Zersetzung bei 201 -2@2", ah- 
rend bei den anderen Terbindungen stets lebhaftes Scbiiumen und 
Schwarzung zii beobachten war. Lbslich mit hellgclber Farbe in Pyri- 
din, Aceton, Lsigester ,  in  der Warme in Eise,sig, Benzol, schwerer 
iu den tibrigen Lowngsmitteln, aiiaer Wasser. 

0.1870 g Sbst.: 20.0 ccm N (17.5O, 766 mm). 
C17H1103N3. Ber. N 12.46. Gef. N 12.42. 

!I) 2.4 - D i n i  t r o b e n  z y l i  d e n  - 8.2 - a m  i n  on  a p  h t 60 1, 
8 2 

(NOz)z csH3. CH: N.Cio Hs. OH. 
Aiisbeute quantitativ, leicht loslich in Pyridin mit dunkelroter 

Farbe ,  in Essigester (1 : 14) orangerot, Benzol (1 : as), Athylalkohol 
(1 : 50), Toluol, schwerer in Ather (1 : 180). n i e  rotorangefarbeneu 
Krystalle schmeizen bei 2 16' unter Verkohlung. Die alkoholisclie 
Lobiing farbt sich auf Zuaatz von wenig Alkali rein v i o l e t t .  

0.1338 g Sbst.: 14.0 ccm N (19O, 775 mm). 
C17H110jN3. Ber N 12.46. Gef. N 12.21. 

Die aus der Benzolloenng gewonnenen rotgelben NHdelchen ent- 
hnlteu 1 Mol. K r y s t a l l b e n z o l ,  das sie nicht im Vakuum, sondern erst 
bei 10.5" abgeben, wobei die Farbe der Krystdle  merklich heller wird. 

0.2034 g Sbst.: 0.5004 g COZ, 0.0768 g HzO. - 0.1312 g Sbst. verlortn 
0.0244 g CsHs. 

C I ~ H I I O ~ N ~  +Cs&. Ber. C 66.55, H 4.09, Ctj& 18.75. 
Gef. )) 67.08, 4.19, x 18.57. 

451. Hermann Leuchs und Wilhelm Manasse: Uber die 
Isomerie der Carbathoxyl-glycyl-glycinester. 

[Mitteilung aus dem I. Ctiem. Institut dcr Univcrsitat Berlin.] 
(Eingegangen am 8. Juli  1907.) 

Z n  ei Tatsachen sind es, clurch welche der Carbathoxylglpcyl- 
glycinester und die davon genetisch sich ableitenden Verbindungen 
henierkenswert erscheinen. Erstens das Auftreten des genannten Esters 
in zwei anscheinend strukturgleichen Formen '), die jedoch chemisch 
und physikalisch sich scharf unterscheiden, eine Isomerie, die sich 
anch bei den entsprechenden niainiden oorfindet. Zweitens die unge- 

olrnliche Bestandigkeit der durch Verseifung des Esters gebil- 

') E m i l  F i s c h e r ,  diese Berichte 36, 2096 [1903]. 
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deten Glycylglycin-'V-carbonsaure I ) ,  wahrend die Analogie anderer 
AV-Carbonsauren das Gegenteil erwarten lie& Die Vermutnng lag 
nahe, daS diese Saure iiberhaupt nicht die eigentliche Glycylglycin-S- 
carbonsaure sei, und diese Annahme wurde bestatigt durch die von 
dern einen von iuis ') (gleichzeitig auch von M. Siegfried'))  ausge- 
fiihrte Synthese der Glycylglycin-N-carbonsaure in Form ihres Barium- 
salzes, das sich durch seine Unbestandigkeit selbst gegen kaltes Wasser, 
durch den Zerfall in Bariumcarbonat und Glycylglycin als Salz der 
wahren Glycylglycin-AT-carbonsaure erweist. Demnach mu13 schon bei 
der Verseifung des a-Carbathoxylglycylglycinesters durch die Wirkutig 
des Alkalis eine Isomerisierung bewirkt worden sein, und die so ent- 
standene Dicarbonsaure bereits der $-Reihe angehoren. 

In dem Ester (CtH5O)OC.NHCHaCO.NHCHa COS CaH5 kommeii 
fiir eine Umlagerung, das ist eine Wasserstoffverschiebung, vor allem die 
zwei . CO .NH-Gruppen in Frage; davon scheidet die endstandige aus; 
clenn hier wurde eine Isomerisation von (OH) CO. N R H  in (OH)1 C = 

N .R zu einem Isocyansaurederivat fiihren, welches bestimmt nicht 
vorliegt. 

Wir nahmen deshalb an, da13 die in der Mitte befindliche Lactnm- 
gruppe CO. NH in C(0H) = N umgelagert wird und suchten diese 
Annahme durch das Studium N-substituierter Carbathoxylglycylglycin- 
ester zii beweisen. 

Zur Untersuchung kamen der Carbathoxylglycyl-N-phenylglycin- 
ester und der Carbathoxyl-N-phenylglycylglycinester , die aus dem 
Cnrbathoxylglycylchlorid bezw. -N-phenylglycylchlorid durch Umsetzung 
niit den entsprechenden Aminosaureestern synthetisiert wurden. 

Bei dem ersten der genannten Ester ist, da er in der Mitte die 
(+ruppe CO . N (C, H5) hat, eine Umlagerung ausgeschlossen, und dem 
entspricht sein Verhalten bei der Behandlung mit Alkali. Durch clieses 
wird er nicht allein verseift, sondern es wird gleichzeitig auch das a111 

Stickstoff sitzende Carboxyl abgespalten und Peptid gebildet. hlan 
darf jedoch annehmen da13 zuerst eine N-Carbonsaure entstanden iat, 
die eben durch die leichte Ablosung von Kohlensaure als ilT-Carbon- 
sailre eines richtigen Peptids erscheint. 

Diese Tatsache ergibt die Moglichkeit einer neuen Synthese \ o n  
Peptiden, voraussichtlich allerdings bloB von solchen, in denen in 
y-Stellung zur endstandigen Aininogruppe eine durch dlkyl oder dry1 
substituierte Iminogruppe vorhanden ist. 

I) Emi l  Fischer,  diese Berichte 35, 1097 [1902]. 
2, Hermann Leuchs, diese Berichte 39, 861 [l906]. 
3) 31. Siegfried,  diese Berichte 89, 399 [1906]. 
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Ganz anders als der oben genannte Ester verhalt sich der mit 
ihm stellungsisomere Carbathoxyl-N-phenylglycylglycinester, (C02C2Hs) 
N (c6 H5). CHs . CO .NH. CHs . C 0 2  & H5. Die Gruppe CO . NH gestattet 
eine Umlagerung, und es entsteht bei der Verseifung eine starke zwei- 
basische Saure, die sehr bestandig ist in  der Hinsicht, daB sie nicht 
Kohlensaiire abspaltet, und die darin ein Analogon der sogenannten 
Glycylglycincarbonsaure von E. Fis ch  e r  ist. Charakteristisch unter- 
scheidet sie sich jedoch chemisch von dieser durch die Leichtigkeit, 
mit der aie in eine monomolekulare Anhydridsaure sich verwandelt. 
Dieser Ubergang findet teilweise und allmahlich schon bei gewtihnlicher 
Temperatur statt, wird aber fast momentan vollstandig durch die Wir- 
kung von Hitze oder Salzsaure. Die Anhydridbildung findet sich auch 
bei allen Derivaten wieder : Bei der Veresterung der Dicarbonsaure 
rnit Alkohol und Salzsiiure entsteht ein Anhydridester; dieser gibt niit 
alkoholischem Ammoniak ein Anhydridamid ; das neutrale Silbersalz 
spaltet beim Kochen rnit Wasser Silberoxyd ab, und es entsteht das 
Salz der Anhydridsaure. Durch Alkali hingegen wird die Anhydrid- 
bindung wieder aufgespalten und neutrales Salz der Dicarbonsaure 
gebildet. 

Nur auf dem Wege iiber das neutrale Silbersalz, das mit Jodathyl 
behandelt wurde, gelang es, den zweifachen Ester der Dicarbonsaure 
zu erhalten. Dieser war, wie erwartet, nach den Erfahrungen an der 
Glycylglycincarbonsaure von E. Fi s c h e r  , verschieden von dem ur- 
spriinglichen Ester, der zur Darstellung der Dicarbonsaure gedient 
hatte. Seine ZugehBrigkeit zur 8-Reihe zeigte sich auch darin, daB 
er durch Kochen rnit alkoholischer Salzsaure oder Erhitzen auf 2200 
ein Molekul Alkohol verlor und in den schon erwahnten Anhydrid- 
ester iiberging, der durch saure Veresterung der Dicarbonsaure entsteht. 

Die Bildnng von Anhydriden aus den Verbindungen der 8-Reihe 
kann nach den von uns gemachten theoretischen Annahmen jedenfalls 
nicht in der Weise verlaufen sein, daB z. B. aus dem /3-Diester ein 
Hydantoinderivat von der folgenden Formel hervorgegangen ist : 

/OCzCo .N(Cs H5) .CHz. CO . NlHl. CHz . c02 CzH5. 

Auch ist nicht einzusehen, warum eine solche Substanz nicht vie1 eher 
aus dem a-Diester entstehen sollte, bei dem sicher eine Imidogruppe 
vorliegt. 

Setzt man eine Lactimgruppe in der Dicarbonsaure voraus, so 
gibt es fiir die Wasserabspaltung zwei Miiglichkeiten. Es sind diese: 

I I -  

11. (OH)C0.N(CsH5).CH2.C(O/~~):N.CH~.C0 - PI. 
209 Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. M X X .  
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Beide fiihren zu einem y-Lacton, und zwar zu einem solchen, in 
dem ein Glied des Lactonrings ein Stickstoffatom ist. I n  der Tat 
entspricht das Verhalten d e r  Verbindungen der B-Reihe dem von 
Lactonen, y-Oxysauren und Estern , so besonders der allmahliche 
Ubergang in die dnhydride, die geringe Bestandigkeit des Diesters in 
der Warme und gegen Salzsiiure. Wir haben die Formel II ver- 
worfen, da die sogenannte Glycylglycincarbonsaure keine Neigung zur 
Anhydridbildung zeigt , obwohl bei ihr die analoge Wasserab- 
spaltung einen Ring vcm fast der gleichen Zusammsetzung schliehn 
miiBte. Andererseits spricht fur die Formel I die bekannte Beobach- 
tung, dad die Lactonbildung und die ahnliche Anhydridbildung bei 
den Bernsteinsauren um so leichter erfolgt, je mehr Alkylgruppen den 
zu schliedenden Ring substituieren. 

Dann ist hier eine Substanz zu erwahnen, die nach der von dem 
einen von uns .beim Carbathoxylglycylchlorid aufgefundenen Reaktion') 
a m  dem Carbathoxyl-21r-phenylglycylchlorid unter Abspaltung von Chlor- 
athyl entsteht: das N-Phenylglycin-N-carbonsauremhydrid. Der Ver- 
gleich der Formel dieses Korpers CO .N (c6 H5). ck, . C : 0 mit der 

I 0 I 
Formel I des Lactons CO . N (c6 H5) CHa . C : N . CH2. COa H zeigt die 

1- 0 I 
grode Ahnlichkeit. 

Die Abspaltung von Chlorathyl erfolgt bei der phenylierten Ver- 
bindung im Einklang mit der eben angefuhrten Regel vie1 leichter als 
bei dem nicht substituierten Saurechlorid. 

In gleicher Weise wie dns Alkali scheint Ammoniak eine Isome- 
risierung hervorzubringen. Behandelt man namlich den a-Diester mit 
alkoholischem Ammoniak, so entsteht ein Esteramid, das jedoch schon 
der SReihe angehort; denn durch blodes Erhitzen, tibrigens auch 
durch langere Einwirkung von Ammoniak in der Warme, verwandelt 
es sich unter Austritt von Alkohol in ein Anhydridamid. 

Dieses Amid ist identisch mit dem, welches aus dem Lactonester 
der p-Reihe CO.N(CsHs).CHa.C(O):N.CH2.C02 .C2H5 erhalteu wird. 

Diese Tatsache gibt eine weitere Stiitze fur die angenommene 
Formel der Lactonsaure, da man weid, daB bei KBrpern vom Typus 
des Carbathoxylglycylglycinesters zuerst das C-Carbathoxyl mit Am- 
moniak reagiert, und da infolgedessen blod das N-Carboxyl fur die 
Anhydridbildung iibrig bleibt. 

Als Grund fiir die Bestandigkeit der p-Glycyl- und g-N-Phenyl- 
glycylglycin-N-carbonsaure mag man die Bildung eines inneren Salzes 

I ~- I 

I)  Diese Berichte 39, 857 [1906]. 



nach dem Schema C0.NH.CHs.C(OH):N.CH2 COaH ansehen. 
I I 

scheinen dem die Starke der Saure wie die Eigenschaften ihrer Alkali- 
salze zu widersprechen. Vie1 wahrscheinlicher ist es, da13 durch die 
Anordnung der Doppelbindungen im Molekiil die Substanz zu einer 
starken zweibasischen Saure wird, der aus diesem Grund im Gegen- 
satz zur eigentlichen Glycylglycincarbonsaure, die eine schwache Saure 
ist und stark alkalisch reagierende Alkalisalze bildet, die Bestandig- 
keit des N-Carboxyls eigentumlich ist. 

Durch die Ergebnisse der vorliegenden Arbeit scheint uns die 
Isomerie der Carbathoxylglycylglycinester und der davon abstammen- 
den Korper als eine solche selbstlndiger Lactam- und Lactimformen 
erwiesen. Fur die hier festgestellte Art der Isomerie hat allerdings 
die ubliche Auffassung als Yseudomerie rnit stabilen und labilen Modi- 
fikationen keine Geltung. Die bekannte Isomerie der 3-Methylharn- 
sauren') ist von E. F i s c h e r ,  die offenbar analoge der e-Methylhy- 
hantoine2) von C. H a r r i e s u n d  M. Wei s s  in ahnlicher Waise erklart 
worden; diese Erklarung findet durch die Ergebnisse in dem hier expe- 
rimentell uutersuchten einfachen Fall eine gute Stutze. 

Doch 

0 'II 

N-Carba thoxy lg lycy l -N-pheny lg lyc ines t e r ,  
C2 Hs 0 2  C . NH . CH2 . CO . N (C, a). CH2 . COa . C2 Hs . 

50 g Carbathoxylglycin wurden nach der Vorschrift von E. 
F i s c h e r  und E. Otto3) rnit Hilfe von Thionylchlorid in das Sanre- 
chlorid verwandelt. Dieses wurde in 150 ccm absolutem Ather auf- 
genommen und dann allmahlich in eine konzentrierte Losung von 
122 g N-Yhenylglycinester in trocknem Ather eingetragen, wobei mit 
Eiswasser gekuhlt wurde, da die Reaktion unter ziemlicher Warme- 
entwicklung verlauft. Das bei der Umsetzung entstandene Phenyl- 
glycinesterchlorhydrat setzte sich in Form eines schmutzigbraunen 
Sirups ab, erstarrte aber beim Reiben. Es wurde abfiltriert, nachdem 
auch ein Rest unveranderten Aminosaureesters durch Einleiten trock- 
ner Salzsaure als unlosliches Salz ausgefallt war. 

Die atherische Losung wurde eingedampft, zuletzt rnit Hilfe des 
Vakuums; es hinterblieben 94 g eines zahflussigen , gelben Oles, 
das zu etwa aus dem gesnchten Ester bestand. Dieser krystalli- 
sierte zwar bei langerem Stehen aus, jedoch ist es praktischer, den 
Ester durch duskochen mit vie1 hochsiedendem Ligroin von den darin 
noch schwerer loslichen siruposen Verunreinigungen zu trennen. 

1) Diese Berichte 32, 435 [1899]. 
3, Diese Berichte 36, 2106 [1903]. 

2) Ann. d. Chem. 327, 355 ff. 
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Die ersten Extraktionen gaben beim Abkuhlen und langeren 
Reiben reinweae Krptallisationen des Esters, wahrend die spateren 
ein gelb gefarbtes Produkt lieferten. 

Fur  die Analyse wurde der Ester nochmals aus vie1 Ligroin iim- 
geliist und iiber Schwefelsaure getrocknet. 

0.1638 g Sbst.: 0.3501 g CO,, 0.0970 g HzO. - 0.1504 g Sbst.: 12.2 ccni 
N (‘22O, 755 mm). 

Cl,5HzoOjNt. Ber. C 58.44, H 6.49, N 9.09. 
Gef. )) 58.29, )> 6.,58, )) 9.12. 

Der Ester krystallisiert in Aggregaten meist sternformig yerwach- 
sener Nadeln. E r  zeigt den Schmp. 58-590; er ist in organischen 
Liisungsmitteln sehr leicht lijslich, sehr schwer nur in Ligroin, fast 
unliislich ist er in Wasser. 

Um uns uber den Verlauf der Verseifung des Esters zu orien- 
tieren, haben wir bei einem Vorversuch 3 g mit 29.3 ccm n-Natron- 
lauge (3 Molekule) 2 Stunden lang am RiickfluBkiihler, in einer vor 
Kohlensaure geschutzten Atmosphare gekocht; dann in der Hitze mit 
Bariumchloridlosung versetzt , den Niederschlag von Carbonat rasch 
abfiltriert, mit heil3em Wasser ausgewaschen, getrocknet und gewogen. 
Seine Menge war 1.7 g. Demnach waren 12.6 OiO Kohlensiiure abge- 
spalten worden, wahrend sich fiir 1 Molektil 14.3 O l 0  berechnen. 

N -  GI y c y 1- IV- p h e n y 1 gl y c i  n , NH2. CH2 . CO . N (C, Hj) . CHa . COa H. 
Den ubrigen Teil desMolekuls, der nach obigem nur ein Dipep- 

tid oder die es bildenden Aminosaurcn sein konnte, haben wir, wie 
folgt, isoliert. Wir verwendeten nicht wie beim Isomeren 2 Molekiile 
n-Natronlauge, sondern drei, da durch die Kohlensiiure wahrend der 
Reaktion das unwirksame Natriumcarbonat entsteht. 

5 g Ester wurden mit 49 ccm n-Lauge 3 Stunden lang auf dem Wasser- 
bad erwarmt. Dann wurde der klaren Losung das Salzsanreaquivalent zuge- 
fugt, wobei eine reichliche Gasentwicklung eintrat. Unter stark vermindertem 
Druck wurde das Wasser moglichst verdampft, und der Rickstand, bestehend 
aus einem von Chlornatrium durchsetzten Sirup, mit kleinen Mengen abso- 
lutem Alkohol einige Male extrahiert und vom Kochsalz abfiltriert. 

Eine gerinae Menge von Krystallen hatte sich aus der alkoholischen Lo- 
sung nach einigen Tagen abgeschieden, die Hauptmenge wurde aber erst beim 
Konzentrieren unter stark vermindertem Druck gewonnen. Die Gesamtaus- 
beute war 1.7 g oder etwa 50 O/o der Theorie. 

Fiir die Analyse wurde das Peptid in wenig kaltem Wasser gelost, A1- 
kohol zugefiigt und durch langeres Reiben und Einimpfen die Krystallisation 
bewirkt. 

Das an der Luft getrocknete Praparat verlor bei SOo und 12 mm Druck 
iiber Phosphorpentoxyd etwas mehr als ein Molektil Wasser, nahm aber an 
der Luft sehr rasch Wasser auf und zwar dann gennu ein Molekul. 
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0.3459 g Sbst. verloren 0.0297 g H& - 0.1932 g Sbst. verloren 0.0170 g 
H20. - 0.1772 g getrocknete Substanz nahmen auf 0.0150 g &O. 

CloHia03Na + HzO. Ber. Ha0 7.96. Gef. Ha0 8.59, 8.80, 7.80. 
Die Verbrennung der wasserfreien Substanz gab folgende Zahlen: 
0.1772 g Sbst.: 0.3738 g COI, 0.0914 g HSO. - 0.1574 g Sbst.: 18.9 ccm 

N ('22O, 750 mm). 
CloHlaObNz. Ber. C 57.69, H 5.77, N 13.46. 

Gef. 2 57.53, 2 5.73, x 13.58. 
Das Peptid hatte sich beim Trocknen nicht in merklicher Menge 

in  das Diketopiperazin verwandelt. 
Es krystallisiert aus Alkobol i n  biischelfiirmig vereinigten, sehr 

kleinen Prismen, die in absolutem Alkohol im Gegensatz zur nicht- 
krystallisierten Form so gut wie unliislich sind. In Wasser sind sie 
spielend leicht loslich. Beim Erhitzen geht das Peptid alJmahlich unter 
Wasserverlust in N-P h e n  yl-  a, y - d i k  e t o  p i p  e r a z i n  iiber, und es zeigt 
deshalb anniihernd dessen Schmp. 245O (korr. 251O). 

X-Glycy l -N-pheny lg lyc inanhydr id .  
Diese Substanz erhielten wir, als wir von Chloracetylphenyl- 

glycin aus zu dem an erster Stelle beschriebenen Ester gelangen 
wollten, und zu dem Zweck die chlorhaltige Substanz mit 5 Teilen 
wafirigem Ammoniak 1 Stunde auf looo erhitzten. 

Nach dem Verjagen des Ammoniaks auE dem Wasserbad und Aufnehmen 
des siruposen Rhckstandes in heil3em Wasser fielen beim Abkhhlen perl- 
mutterglanzende Blattchen des Anhydrids am. Die Ausbeute betrug 25 O/O 

der Theorie, und die Mutterlauge enthielt jedenfalls als Hauptmenge das ge- 
suchte Dipeptid, von dessen Isolierung wir jedoch absahen. 

Fhr die Analyse wurde das Diketopiperazin aus 40 Teilen heiBem Alko- 
kol umgelost und uber Schwefelsaure getrocknet. 

0.1593 g Sbst.: 0.3685 g COZ, 0.0769 g HzO. - 0.1294 g Sbst.: 16.2 ccm 
N (18O, 765 mm). 

CIOHIOOZN~. Ber. C 63.16, H 5.26, N 14.74. 
Gef. 3 63.09, 3 5.36, 2 14.63. 

Der Korper schmilzt unter Aufschaumen bei 245O (.251° korr.) 
zu einer tiefbraunen Flussigkeit. Er ist leicht loslich in heif3em Wasser 
und Eisessig, schwer loslich in Alkoliol (1 : 40), Methylalkohol, Aceton, 
Chloroform, sehr schwer in  kaltem Wasser und Essigester, fast unlos- 
lich in  Ather, Ligroin, Benzol. 

A'- c ar  b a th  o x y l- N- p h e n  y l g l  y c i n  e s t e r. 
Dieser Ester ist inzwischen auch von A. und L. Lumikre  und H. B a r -  

b i e r  ]) aus Chlorkohlensaureester und Phenylglycinester bei Gegenwart von 

1) Chem. Zentralblatt 1906, I, 1015. 
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Natriumacetatlosung dargestellt worden. Wir benutzten Sodal6sung und er- 
hielten so eine Ausbeute von 90 O/o der Theorie. 

Den Siedepunkt des reinen, analytischen Esters fanden wir, im Gegen- 
satz zu ihrer Angabe (Kp,,. = 187-1880), unter 14 mm Druck bei 177-178O 
&om.). 

C a r  b 2 t h o  x y 1- N- p h en y 1 g 1 y ci n ami  d,  CZ H5 0 2  C . N (CS H5) .C& . CO . NHa. 
Das Amid wurde bereitet durch Erhitzen des Esters mit methylalkoholi- 

schem Ammoniak auf 1250. Es war identisch mit dem von anderer Seite aus 
Phenylglycinamid und Chlorkohlensaureester erhaltenen Produkt I). 

C ar b a t  h o x y 1 -AT- p h e n  y 1- gl y c in,  Ca Hs 0 2  C . N (C, Hs) . CHs . COz H. 
Diese Saure wird praktischer als aus Phenylglycin und Chlor- 

kohlensaureester aus ihrem Ester durch Verseifung dargestellt. 
10 g davon wurden mit 44 ccm n-Natronlauge (1.1 Molekul) eine Stunde 

auf der Maschine geschittelt, worauf klare Losung eingetreten war. Nach 
Zugabe des Saureaiquivalents schied sich ein dickes 01 ab, das ausgeathert 
wurde. Die atherische Losung wurde mit Natriumsulfat getrocknet und hinter- 
lie13 in nahezu quantitativer Ausbeute ein dickes, zihflkssigeh, schwachgelbes 
01, das weder krystallisierte, noch im Vakuum unzeraetzt destillierte. (Vergl. 
Chem. Zentralblatt 1906, I, 1015.) 

Wir haben die S a m e  i n  Form ihres gutkrystnllisierten Ammo- 
niumsalzes zur Analyse gebracht, das in einer Ausbeute von 80 o/o 
der Theorie aus der Losung der Saure i n  10 Teilen alkoholischem 
Ammoniak sich abscheidet. 

F u r  die Analyse war es in eiuer Aminoniakatrnosphare iiber Atz- 
knli getrocknet. 

0.1628 g Sbst: 0.3274 g COa, 0.0998 g HzO. - 0.2772 g Sbst.: 23.6 ccni 
N ('230, 757mmj. 

C11H16N204. Ber. C 55.00, H 6.67, N 11.67. 
Gef. )) 54.85, )) 6.81, )) 11.66. 

Das Salz krystallisiert in buschelformig vereinigten Nadeln, die 
uuschart gegen 175O (korr.) schmelzen. Es ist leicht loslich i n  Wasser 
und Alkohol, nicht in Ather. Es gibt beim Kochen mit Alkohol Am- 
moniak ab. 

AT- C a r  b a t h o x y 1 -N-  p h e n y 1 g 1 y c y 1 c h 1 o r  i d , 
CzHjOaC .N(CsHs). CHa . CO Cl. 

10 g der Saure wurden in  einem Destillierkolben unter Kuhlung 
durch eine Kalteniischung mit 8 g Thionylchlorid (1.5 Mol.) iibergossen. 
Dabei trat geringe Gasentwicklung ein, die sich steigerte, als man den 
Kolben allmahlich auf gewiihnliclie Temperatur sich erwiirmen lie& 

I) Chem. Zentralbl. 1906, I, 1015. 
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Zum SchluB wurde noch 15 Minuten auf 40° und 5 Minuten au 60° 
erwarmt. Dann wurde das uberschussige Thionylchlorid bei 40' uuter 
stark vermindertem Druck abdestilliert. Das verbleibende gelbe 01 
wurde in 80 ccm ganz trocknem Ather aufgenommen. Dabei entstand 
eine leichte Triibung, die sich nach einigem Stehen als krystallinischer 
Belag an der Wandung absetzte. Die davon abgegossene klare Losung 
des Chlorids wurde sofort mit Glykokollester zur Reaktion gebracht. 

LV- C a r b  o x y 1 - N -  p h e n y 1 g 1 y cin- A n  h y d r id ,  
C 0. N (C, H5) . CH2 . GO . 
I-- 0- I 

Dieses Anhydrid entstand stets in wechselnden Mengen bei der 
Darstellung des eben beschriebenen Chlorids als die in Ather unlos- 
liche Abscheidung, und am reichlichsten , wenn nur die berechnete 
Menge von Thionylchlorid zur Verwendung kam. In einer Ausbeute 
vou 80 o / o  der Theorie (auf Carbathoxylphenylglycin berechnet) wurde 
es durch Erwarmen des von Thionylchlorid befreiten Saurechlorids auf 
80-90 O/O erhalten. Unter heftiger Entwicklung von Chlorathyl - 
das Gas brannte mit leuchtender, griingesaumter Flamme - erstarrte 
der Kolbeninhalt zu einer braungefarbten Krystallmasse. Diese wurde 
zur Entfernung von etwa unveranderter Saure oder Chlorid mit 
trocknem Ather extrahiert und dann in warmem Aceton oder Chloro- 
form aufgenommen. Da die durch Abkiihlen und Konzentrieren der 
Losung gewonnenen Krystallfraktionen noch gelblich waren, wurden 
sie nochmal in gleicher Weise gereinigt. 

Fiir die Analyse war das Praparat iiber Schwefelsaure getrocknet. 
0.1549 g Sbst : 0.3465 g ( 2 0 2 ,  0.0562 g HaO. - 0.1790 g Sbst.: 13.2 ccm 

N (19*, 746 mm). 
CgHvOBN. Ber. C 61.02, H 3.95, N 7.91. 

Gef. >) 61.01, n 4.03, >> 7.72. 
Das h h y d r i d  ist leicht lijslich in Alkohol, Aceton, Chloroform, 

Essigester, etwas weniger in Benzol, sehr schwer in Ather und Wasser, 
fast nicht in Ligroin. Sauren und Basen losen es unter Zersetzung. 
Es krystallisiert in kleinen, farblosen, harten, verwachsenen Tafeln. 

Es schmilzt bei 139-140° (korr. 142O) unter Kohlensaureent- 
wicklung, nnd es entsteht dabei eine amorphe Substanz, die gegen 
245O schmilzt, weder in Sauren noch in Alkalien sich lost und ver- 
mutlich ein Anhydrid der Formel (N(CsH5).CHs. GO), ist. 

Gegen kochenden Alkohol ist das N-Carboxyl-N-phenylglycin- 
Auhydrid ziemlich bestandig. In alkoholischem Ammoniak loste sich 
das Anhydrid unter Erwarmung. Beim Abkuhlen der Liisung schieden 
sich perlmutterglanzende Krystalle ab, die, aus Alkohol umgelost, den 
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Schmp. 1360 (korr. 138O) zeigten und bei 
AT-Phenylglycinamid stimrnende Zahlen gaben. 

(23q 754 mm). 
0.1735 g Sbst.: 0.4070 g COs, 0.1052 g HzO. - 

GHloNaO. Ber. C 64.00, H 6.67, 
Gef. B 63.98, >> 6.74, 

der Analyse auf das  

0.1342 g Sbst.: 22 ccm hi 

N 18.67. 
>> 18.46. 

Das zum Vergleich aus Phenylglycinester und alkoholiacheni Am- 
moniak bei 100° bereitete Amid zeigte ubereinstimmende Eigenachaften : 
den Schmelzpunkt von 136O, leichte Loslichkeit in Alkohol, Aceton, 
heil3em Wasser, Schwerloslichkeit in dther .  Die Literaturangaben l) 
fuhren wohl irrtiimlich den Schmp. 133O und leichte Loslichkeit in 
Ather an. 

C a r b  a t  h o x y 1 - N -  p h e n y 1 g 1 y c y 1 -'g 1 y c i n e s t e r  d e r a - R e i h e. 
CzH5OzC .N(CsHS). CHa . CO . NH . CHz . COaCzHj. 

Eine aus 10 g Carbathoxyl-N-phenylglycin bereitete Losung des Chlorids 
wurde allmahlich unter Umschutteln zu einer mit Eis gekuhlten, scharf ge- 
trockneten, atherischen Losung von iiberschussigem Glycinester gegeben, der 
nach der Vorschrift von E m i l  F i s c h e r q  aus 40 g des Hydrochlorats be- 
reitet war. Die Umsetzung verlief unter geringer Warmeentwicklung und 
unter Abscheidung von krystallisiertem Glycinesterchlorhydrat. Nach viertel- 
stiindigem Stehen wurde durch Einleiten von trocknem Chlorwasserstoff in 
die gekuhlte, alkalisch reagierende, atherische L6sung auch der uberschussige 
Glyoinester als Salz gefallt. Dann wurde filtriert, mit Ather nachgewaschen 
und in das eingeengte Filtrat trocknes Ammoniak eingeleitet, u m  das stets 
vorhandene Carbathoxylphenylglycin, das von mangelhafter Chlorierung oder 
der Zersetzung des Chlorids durch Feuchtigkeit herstammt, als Amnioninmsalz 
zu beseitigen. Wurde die Behandlung mit Ammoniak unterlassen, so gelang 
es nicht, den gesuchtcn Ester krystallisiert zu gewinnen. 

Das Filtrat vom Ammoniumsalz hinterlieS nach dem volligen Verjagen 
des Bthers 10.4g eines &hen, schwach gelb gefarbten Ols, das in einigen 
Tagen in Form von sehr weichen, feinen Nadeln krystallinisch erstarrte. Die 
husbeute, die wesentlich von der Chlorierung abhangt, betrug bis zu 75 O:,, 
der Theorie. 

Zur Reinigung wurde der Ester in wenig Alkohol gelost una 
durch Zusatz von Petrolather bis zur  Triibung, Abkuhlen und Reiben 
in farblosen Krystallen erhalten, die bei 62-63O schmolzen. Fur d ie  
Analyse wurden sie uber Schwefelsaure getrocknet. 

0.1822 g Sbst.: 0.3901 g COz, 0.1049 g HzO. - 0.1827 g Sbst.: 1.5 ccm 
N (190, 747 mm). 

I) B. J. Yeyer ,  diese Berichte 8, 1157 [1875]. - C. A. Bischoff ,  diese 
Berichte 22, 1809 [1889]. 

Diese Berichte 34, 436 [1901]. 
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CI5H2oOsN2. Ber. C 58.44, H 6.49, N 9.09. 
Gef. )> 58.39, n 6.40, n 9.32. 

Der Ester ist rnit Ausnahme vOn Petrolather in organischen SO]- 

Durch Kochen mit alkoholischer Salzsaure wird er nicht ver- 
ventien sehr leicht loslich, in Wasser schwer loslich. 

andert; ebensowenig durch Erhitzen bis auf 280O. 

N-  P h e n y 1 g I y c y 1 - g 1 y c i  n a m i d - N- c a r b o n s a 11 r e  - L a c t o n , 
OC.N(C~H~).CHZ .C:N.CH2 .CO.NH2. i--o---i 

2 g tles a-Esters wurden mit 20 ccm eines Methylalkohols, der 
bei Oo mit Ammoniak gesattigt war, 3 Stunden im Rohr auf 100' er- 
hitzt. Beim Erkalten schied sich die Hauptmenge des amidierten 
Produktes in schanen Krystallen ab. Sie wurden abgesaugt und rnit 
-4ther ausgewaschen. Mit einer geringen Menge aus der Mntterlauge 
betrug die Ausbeute 87 o/,j der Theorie. 

Zur Analyse wurde die Substanz aus vie1 heiI3em Methylalkohol 
(etwa 600 Teilen) umgelost und (her Schwefelsaure getrocknet. 

0.1085 g Sbst.: 0.2255 g C 0 2 ,  0.0437 g H2O. - 0.1606 g Sbst.: 24.8 ccrn 
N @lo, 765 mm). 

C11H1103N3. Ber. C 56.65, H 4.74, N 18.03. 
Gef. )) 56.68, )) 4.48, n 17.79. 

Nach der Analyse ist bei der Reaktion eine OC,aHs-Gruppe gegen 
die NH2-Gruppe ausgetauscht und auI3erdem ein Molekul Alkohol ab- 
gespalten worden. D a  die gleiche Verbindung auch aus dem der 
P-Reihe angehorigen, spater zu beschreibenden Lactonester entsteht, 
so mi& Ammoniak gleichfalls eine isomerisierende Wirkung ausuben, 
nnd die gewahlte Formel tragt dem Rechnung. 

Das Amid krystallisiert in kurzen, harten Prismen, die zugespitzt 
sincl, es sintert von 280° an und schmilzt bei 294-296O (korr. 305O) 
zu  einer braunen Fliissigkeit. Das Amid ist in Wasser und organi- 
schen Solventien so gut wie unloslich, wenig nur in siedendem Me- 
thylalkohol loslich. 

C a r b  a t h  0 x y 1 -N-  p h e n y 1 g 1 y c y 1 - g 1 J c i n a m i d  d e r 6 - R e i h e , 
CzH5 O2C .N (CsH5). CHa . C (OH) : N. CHs .GO. NH2. 

Dieser Ester ist das erste Reaktionsprodukt yon Ammoniak mit 
dem a-Diester. Es  lafit sich bloll fassen, wenn die Einwirkung in 
der Kalte erfolgt. 

1 g a-Diester wurde in 10 ccm eines absoluten Alkohols gelost, der bei 
gewohnlicher Temperatur mit Ammoniak gestittigt war. Nach zwei Tagen 
hatte sich eine geringe Menge eines krystallinischen Niederschlags gebildet, 
der nach seinen Eigenschaften das oben beschriebene Lactonamid war. Das 
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Filtrat davon wnrde in der Kslte von Ammoniak befreit und mit Petrolather 
versetzt. Die Menge der so abgeschiedenen Krystalle war 0.3 g und ebenso- 
vie1 wmden noch erhalten, als der in der Mutterlauge befindliche a-Diester 
wieder 2 Tage mit Ammoniak reagiert hatte. 

Fib die Analyse wnrden die Krystde in kaltem, absolutem Alkohol ge- 
lost, von geringen Mengen von Lactonamid abfiltriert und mit Petrolsther 
gefsllt, wobei sich nadelf6rmige Krystalle abschieden. 

0.1554 g Sbst.: 0.3194 g COz, 0.0868 g HzO. 
IT (21°, 766 mm). 

- 0.1070 g Sbst.: 14 ccm 

Cl3H1,04N3. Ber. C 55.93, H 6.11, N 15.04. 
Gef. )> 56.06, )) 6.21, x 14.97. 

D e r  Ester ist leicht loslich in Alkohol, Aceton, stufenweise 
schwerer in Essigester, Chloroform, Wasser, Benzol, Ather, Petrol- 
ather. I m  Capillarrohr rasch erhitzt schmilzt der Ester bei 134-135O 
(korr. 1373. Bei weiterem Erwarmen entwickelt e r  gegen 220° Al- 
koholdampf und geht dabei wieder in ein festes Produkt uber, das 
seinerseits erst bei 294-296O schmilzt. Es ist dies das Lactonamid, 
wie durch direkten Vergleich, auch durch die Mischprobe festgestellt 
worden ist. 

V er s ei  f u n  g d e s C a r  b a t h o x y l p  h e nyl-  
g 1 y c y 1 g 1 y c in  e s t e r s (a  - R e i h e) z u r N -  P h e n y 1 g 1 y c y 1 g 1 y c i n - 

N -  c a r  b on  s a u r e (p- R e ih e) , 
HOaC. N(CsH5). CHa . C(0H) :N. CH2. CO2H. 

6 g Diester wurden mit 39 ccm Normalnatronlauge (2 Molekiile) auf den1 
Wasserbad erwarmt. Es erfolgte rasch Losung und nach einer Stunde war, 
a i e  eine Titration ergab, fast alles Alkali neutraliiiert. Der erkalteten Lo- 
sung wurde dam, um die Siiure in Freiheit zu setzen, das Saureaquivalent 
zugefiigt. Eine Gasentwicklung war dabei nicht zu bemerken. Nach dem 
Eindampfen der klaren Losung unter stark vermindertem Druck hinterblieb 
ein mit Chlornatrium durchsetzter, hellbraun gefiirbter Sirup, der durch Auf- 
nehmen in absolutem Alkohol vom Salz befreit wurde. Das alkoholische 
Piltrat wmde nach Zusatz von etwas Wasser im Vakuum eingedampft. Der 
sirupose Riickstand wurde beim Verreiben mit Ather pulvrig, ging aber jetzt 
nur noch teilweise mit Wasser in Losung. Der darin schwer 16sliche Anteil 
erwies sich als ein Anhydrid der Dicarbonsaure, die so leicht Wasser ab- 
spaltet, daS es auch bei sehr vorsichtigem Konzentrieren nicht gelang, sie 
krystallisiert und zugleich frei von Anhydrid zu erhalten. 

N -  P h e n  y lgl  y c y 1 - g 1 y c i n  -N-  c a r  b o n sau r e -  L act  o n , 
O:C.RT(CsHj). CHn .C :N.C€L .COzH. 

I- 0-1 
Deshalb haben wir das Verseifungsprodukt in dieses Anhydrid 

iibergefuhrt und es so isoliert. Die Verwandlung geschieht leicht und 
quantitativ durch Kochen rnit verdunnter Salzsiiure. 
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Die wie beschrieben erhaltene Losung von Dicarbonsaure und Kochsalz 
wurde mit 5 ccm 20-prozentiger Salzsiure versetzt nnd 5 Minuten h n g  im 
Sieden erhalten, wobei schon in der Hitze die Halfte des LactQns in schonen 
Krystallen ausfiel; nach dem Erkalten betrug ihre Menge 2.75 g. Durch 
nochmaliges Sufkochen der Mutterlauge m d e n  erhalten 1.7 g, die Gesamt- 
ausbeute stieg dadurch auf 98 O/o der Theorie. 

Zur Analyse wurde die Verbindung aus 200 Teilen heiBem Wasser um- 
gelost und iiber Schwefelsiure getrocknet. 

0.1517 g Sbst.: 0.3140 g CO9, 0.0609 g HaO. - 0.1854 g Sbst.: 19.0 ccm 
N (ISo, 759 mm). 

CIiHloOrNa. Ber. C 56.41, H 4.27, N 11.97. 
Gef. B 56.45, )) 4.46, )) 11.86. 

Eine Molekulargewichtsbestimmung gab folgende Zahlen: 
0.2267 g Sbst. erhohen den Siedepunkt von 16.2 g Aceton um 0.11O. 

CIIHlo04Na. Mo1.-Gew. Ber. 234. Gef. 229. 
Die Substanz schniilzt bei 249-250° (korr. 255--256O), sie kry- 

stallisiert am Wasser in  Form farbloser, verfilzter, ha$er Krystalle, 
die unter dem Mikroskop das Aussehen von Prismen mit abgeschragten 
Ecken haben. Sie ist sehr leicht loslich in Eisessig und stufenweise 
schwerer in  Aceton, Essigester, Alkohol, heiBem Wasser (1 : 200), un- 
loslich in Ligroin, Benzol, Chloroform. Die waSrige Losung reagiert 
stark sauer. 

N -  P h  e n  y lgl  y c y 1-gl  y c i n  e s t e r  -8- c a r b o n s  a u  r e-  L a c t  o n ,  

OC. N(CsH5). CHa . C: N. CHa .COzCz H,. 
I- 0 - 1  

Der  Versuch, die rohe, jedoch ziemlich reine Dicarbonsaure durch 
alkoholische Salzsaure in den zweifachen Ester ciberzufuhren, ergab, 
daS auch dabei Wasserabspaltung stattfindet und daS bloS eine Cnrb- 
athoxylgruppe entsteht. Die so erhaltene Verbindung war identisch 
mit dem Ester der aus  der Lactonsaure in ahnlicher Weise sich bildete. 

1 g davon wurde in 20 ccm absolutem Alkohol gelost und nach Zusatz 
von 20 ccm alkoholischer Salzsaure 5 Minuten lang gekocht. Beim Erkalten 
der Losung schied sich schon der groI3te Teil in irisierenden Iirystallen ab. 
Zusammen mit einer geringen Menge aus der Mutterlauge war die Ausbeute 
90°/o der Theorie. 

Der aus .Ilkohol umgeloste Ester gab folgende Zahlen: 
0.1517 g Sbst.: 0.3304 g COz, 0.0736 g HzO. - 0.1782 g Sbst.: 17 CCN 

N C23O, 'i61 mm). 
C I ~ H M O ~ N ~ .  Ber. C 59.54, H 5.34, N 10.69. 

Gef. )) 59 40, >) 5.39, )) 10.83. 
Eine Bestimmung des Molekulargewichts nach der Gefriermethode lieferte 

folgende Daten: 



0.3429 g Sbst. bewirkten in 16.1 g Eisessig e k e  Depression von 0.305'. 

Der Ester krystallisiert in breiten , dicht verwachsenen Prismen, 
die bei 153-154O (korr. 155O) schmelzen. E r  ist leicht loslich in 
Aceton und Chloroform, Essigester und Benzol, ziemlich leicht in 
Alfrohol und Eisessig, schwer in Ather, noch schwerer in Wasser, 
nicht in Petrollther. 

Durch alkoholiscbes Ammoniak wird der Lactonester sehr leicht 
und glatt in ein Lactonamid verwandelt, das als identisch mit dem 
Einwirkungsprodukt von Ammoniak auf den a-Diester schon be- 
schrieben worden ist. 

S il b e r s a1 z d e r N-P h e n  y Ig 1 y c y 1 - g 1 y c in  - N -  c a r  b o n s 5, re. 
Da  eine direkte Veresterung der Dicarbonsaure unnioglich war, 

haben wir den Umweg uber das Silbersalz eingeschlagen und zuerst 
dieses, wie folgt, dargestellt. 

3 g der Lactonsaure wurden zur Aufhebung der Lactonbindung mit 
2 Molekiilen n-Natronlauge, = 25.7 ccm, eine Stunde lang auf dem Wasser- 
bad erwhnt. Darnach wurde neutralisiert, wozu nur 0.7 ccrn n-Salpetershre 
erforderlich waren. Durch Zugabe von 10 ccm n/lo-Silbernitratlosung in der 
Kalte wurde das aus der Lauge stammende Chlor gefallt und das Filtrat rnit 
44 ccm 10-prozentiger Silbernitratlosung versetzt. Der entstandene weiBe, VO- 
luminose Niederschlag wurde abgesaugt, mit eiskaltem Wasser ausgewaschen 
und rasch auf porosem Ton getrocknet. 

Die fiir die Analyse benutzte Menge war noch einige Ma1 mit kaltem 
Wasser und zuletzt mit Alkohol ausgewaschen worden. Das lufttrockene 
Praparat enthielt Krystallwasser, das es aber im Vakuum iiber Schwefelsiiure 
vollstandig verlor. 

ClsHlr04Na. Mo1.-Gew. Ber. 262. Gef. 272. 

Erhalten wurden 4 g. 

0.2544 g Sbst.: 0.1174 g Ag. 

Das Salz lost sich in Wasser nicht unbetrachtlich. Es farbt sich 
am Licht ziemlich rasch, im Dunklen schon bei 800 braun. Beim 
Kochen rnit Wasser wird es schnell zersetzt und liefert dabei haupt- 
sachlich unter Abspaltung von Silberoxyd das 

CllHlo05NaAgz. Ber. Ag 46.35. Gef. Ag 46.15. 

S il b e r s a1 z d e s N -  P h e n y 1 g l  y c y 1 -gl  y cin- N-  c a r b o n - 
s a u r e - L  a c t o ns, 

OC . N(Cs H5). C& . C :N. CHa . COz Ag. 
I-_ 0- I 

Dieses fallt aus der vom Oxyd abfiltrierten Losung in stark glib- 
zenden, vierseitigen Tafeln aus, die identisch sind rnit dem Salz, wel- 
ches direkt aus der Lactonsaure gewonnen wird. 

0.0474 g Sbst.: 0.0150 g Ag. 

Das Salz 18st sich in etwa 50 Teilen heiBem Wasser; am Licht 
CiiHsOaNaAg. Ber. Ag 31.67. Gef. Ag 31.65. 

f lrbt  es sich brann. 
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C a r  b a th  o x  y 1 - N -  p h e n  plgl  y c y l- g 1 y cin e s t e r  d e r P - R e i h e , 
C?H5 0 2  C .N(Cs &). CHa .C(OH): N .C& . COa C3 Hs. 

2 g frisch bereitetes Silbersalz der Dicarbonsiiure wurden mit ab- 
solutem Ather iibergossen und mit uberschiissigem Jodathyl (3 ccm) 
eine Stunde lang am RuckfluSkiihler gekocht. Vom entstandenen Jod- 
silber wurde abfiltriert, mit i t h e r  nachgewaschen und Ather und Jod- 
athyl verdampft. Das verbleibende, fast farblose 01  erstarrte beim 
Verreiben mit etwas Petrolather krystallinisch. Die Ausbeute betrug 
1.1 g oder 90 O/o der Theorie. Aus vie1 Ligroin umgelost, zeigte der 
Ester den Schmp. 105-106° (korr. 107O); er schmilzt demnach 43' 
hoher als der isomere a-Ester. Zur Analyse wurde der Ester in 
warmem, absolutem Alkohol gelost, und die beim Abkuhlen erfolgende 
Krystallisation durch Zusatz von etwas Ligroin verstarkt. 

Er wurde iiber Schwefelsaure getrocknet. 
0.1097 g Sbst.: 0.4265 g CO,, 0.1149 g H,O. - 0.1456 g Sbst.: 12 CCN N 

(240, 761 mm). 
ClsH~oOsOz. Ber. C 58.44, H 6.49, N 9.09. 

Gef. B 58.33, B 6.40, n 9.31. 
Der Ester ist in Aceton, Chloroform, Essigester, Benzol, Eisessig 

spielend leicht, in Alkohol und Ather etwas weniger loslich. In Li- 
groin und Wasser ist er sehr schwer loslich, und er faUt beim Ab- 
kiihlen dieser Liisungen sofort in kleinen, breiten Prismen oder ge- 
streiften Tafeln aus. 

Im allgemeinen unterscheidet sich der B-Ester von der a-Verbin- 
dung durch etwas geringere Loslichkeit sowie durch seine groSere 
Neigung zu krystallisieren. 

Ein wesentlich verschiedenes Verhalten in chemischer Hinsicht 
zeigen die beiden Ester bei der Behandlung mit alkoholischer Salz- 
saure. 

Der a-Ester wird selbst durch langeres Kochen damit nicht ver- 
andert. Der &Ester geht schon durch 10 Minuten langes Erwarmen 
vollstandig in den oben beschriebenen Lactonester vom Schmp. 153- 
154O iiber. 

Die Analyse der so erhaltenen Verbindung gab die der Formel 
entsprechenden Werte. 

0.0882 g Sbst.: 0.1926 g COa, 0.0407 g H20. 
Cl3HI4O4Nz. Ber. C 59.54, H 5.34. 

Gef. )) 59.56, )) 5.13. 
Der gleiche Ubergang i n  den Lactonester findet beim Erhitzen 

des $-Diestew auf etwa 220° statt. 


