
4305 

kann. Beim LBsen in rerdiinnter Natronlange und Einengen der Lii- 
sung erhiilt man ein krystallisirtes Natriurnsalz, aus  dem durch Salz- 
siiure das Amidoxini wieder in Freibeit gesetzt wird. 

Zu vorstehenden Untersuchungen wurde ich von Hrn. Prof. F r e u n  d 
angeregt. 

725. T h e o d o r  Posner:  B e i t r a g e  zur Kcnntniss der unge- 
sattigten Verbindungen.  I. Ueber die Einwirkung von f r e i e m  

Bydroxylamin auf ungesattigte Sauren. 
(V o r  1 ii u fig e M i t t  h e il un  g.) 

[Aus dem chemisohen Tnstitut der Universitiit Greifswald.] 
(Eingegangen am 10. December 1903 ) 

Wie die interessanten Arbeiten von Ha r r i e s ') und seinen Schiilern 
iiber die Einwirkung von Hydroxylamin auf ungeslttigte Ketone und 
ganz iibereinstirnmend damit meine friiheren Untersucbungen a) iiber 
die Reaction von Mercaptan auf die gleichen Verbindungen gezeigt 
haben, verliert die Ketogruppe unter dem Einfluss benacbbarter Doppel- 
bindungen unter Umstanden ihre sonst so grosse Reactinnsfabigkeit 
gegenaber dem Hydroxylamin, sowie gegeniiber den Mercaptanen. Da- 
gegen lagert sich sowohl Hydroxylamin als auch Mercaptan stets mit 
grosser Leichtigkeit an die der Ketogruppe benachbarte Doppelbin- 
dung an. 

Fiir die meinen Arbeiten zu Grunde liegenden tbeoretischen Be- 
tracbtungen erschien mir nun folgende Frage von Interesse. Wenn 
die Nachbarechaft der Doppelbindung die Reactionsfahigkeit der Reto- 
gruppe so deutlich beeinflusst, findet eine umgekebrte Beeinfluseong 
ron der benachbarten Ketogruppe auch auf die Reactinnsfahigkeit der 
Doppelbindung statt, d. h. ist die Fabigkeit der Doppelbindung, Hy- 
droxylamin oder Mercaptane zu addiren, von der Nachbarmhaft der  
Ketogruppe abbiingig? Zur  Aufklarung dieser Frage bin ich damit be- 
schaftigt, Hydroxylamin, sowie Mercaptaue auf ungesattigte Kohlen- 
wasserstoffe verschiedener Art einwirken zu lassen. Ueber die Resul- 
tate dieser Untersuchuug werde ich in Kurze berichten kiinneo. 

Der  vorliegenllen Arbeit liegt eioe Frage secundarer Natur zu 
Grunde. Tch habe friiher 3, gezeigt, dass es fiir die Beeinflussung der  

I) DieseBerichte30, 230, 2726 rlS971; 3i, 1371 [1898]; 32, I315 [lSV9]. 
*) Diese Berichte 34, 1395 [1901]; 36, 799 [1902]. 
3) Diese Rerichte 32, 2801 [1899]; 33, 2983[1900]: 34, 1395, 4643[1901j: 

35, 493, 799 [1902]. 
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Reactionsfiihigkeit der Ketogruppe gleichgcltig ist, ob die benachbarte 
Gruppe eine C: C-Doppelbindung oder eine C:O-Doppelbindung ent- 
halt, sowie ob Letztere eine wabre Ketogruppe oder Bestandtheil einer 
Carboxylgruppe ist. Verdankt nun umgekehrt die Aethylenbindung 
in den ungesiittigten Ketouen der Nacbbarschaft der Ketogruppe die 
Pabigkeit Hydroxylamin oder Mercaptan anzulagern, so war  die gleiche 
Fahigkeit mit Wahrscheinlichkeit f i r  die Doppelbindung CL, $-tinge- 
sattigter SBuren vorauszusehen. 

Obwohl nun die vorher erwahnten, noch nicht veroffentlichten 
Untersixcbungen rnir inzwischen gezeigt haben, dass die Additionsfshig- 
krit der Aethylenbindungen gegen Hydroxylamin und Mercaptane 
nicht yon der  Nachbarschaft bestimmter Gruppen abhangig, sondern 
aucli in einfachen Aetbylenkohlenwassersto~en vorhanden ist, mBchte 
ich in dieser vorliiufigen Mittheilung die bisherigen Resultate beziig- 
lich der Addilion von Hydroxylamin an ungesattigte Sauren veroffent- 
lichen, weil diese mir nach anderer Seite bin interessant erscheinen, 
and  ich in Folge dessen in dieser Richtung noch weiter zu arbeiteu 
gedenke. 

Bei der Einwirkung ron Hydroxylamin auf ungeslttigte Shureri 
waren a priori zwei Reactionsmiiglichkeiten vorauszuseben. 

Einerseits konnte das  Hydroxylamin rnit der Carboxylgruppe unter 
Bildung von Hydroxamsauren reagiren. Diese Reaction war jedoch 
von vornherein unwahrscheinlich , d a  die bisherigen Untersnchungen 
ergeben haben , dass freie Carboxylgruppen schon in gesattigten 
Sauren nicbt mit Hydroxylamin reagiren and die Nachbarschaft der 
Doppelbindung das Coudensationsvermiigen der Carbonylgruppe nach 
den Erfahrungen der rorher  erwahnten Arbeiten von H a r r i e s  und 
mir ganz allgemein herabmindert. 

Andererseits konnte sich Hydroxylamin unter Bildung geaattigter 
Oxaminosauren an die Doppelbindung addiren und diese Reaction, 
die als die wabrscheinlichste vorauszusehen war  , trat auch thatslch- 
lich bei allen 2, nntersuchten , ungesiittigten, einbasisehen Sauren ein. 

Begiinstigte die Nachbarxhaft  der Carboxylgruppe das Additions- 
verrn6gen der Doppelbiudung, so durfte man erwarten, dass zweiba- 
sische ungesattigte Sauren diese Eigenschaft i n  erhohtern Maasse zeigen 
wiirden. Im Gegensatz hierzu zeigte das Experiment, dass die 
Doppelbindung der Letzteren mit Hydroxylamin I) in  keiuer Weise in  
Reaction zu bringen waren. Danach kann mit Bestimmtheit ange- 
nommen werden, dass die Nachbarschaft der Carboxylgruppe fiif das  
AdditionsvermBgen der Doppelbindung eine Schwlchung bedeutet. 

t )  Gcnsu das gleiche Verhalten wie gegen Hydroxylamin zeigen die 
SHuren gegen Mercaptane, worcber ieh spgter Mdittbeilung machen werde. 
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Dies Resultat wird auch dadurch bestatigt, dass die lsophenyl- 
crotonsaure, die einzige bisher untersuchte Saure, in  der  Doppelbindung 
und Carboxyl nicht benachbart steben, mit hesonderer Leichtigkeit 
Hydroxylamin snlagert. 

Ein Einfluss substituirender Alkylgrappen auf die Reactionsfabig- 
keit der Doppelbindung konnte nicht constatirt werden. 

I n  vorliegender Arbeit wurden von a, i: - ungesattigten Sluren 
Zimmtsaure, Atropasaure, Crotonsaure und a-Metbylzimmtsiiure, sowie 
Fumar- und Malei’n-%re untersucht. Wie schon erwahnt, gelang es 
nicht, an die beiden zweibasischen S6uren Hydroxylamin anzulagern, 
wahrend Ale untersuchten einbasischen Sauren dies leicht tbaten. 
Wie  im experimentellen Theil bewiesen wird, findet diese Anlagerung 
so statt, dass die NH.OH-Gruppe  in  a-Stellung zum Carboxyl tritt. 
Dies ist urn so merkwiirdiger, ale Harr ies  ond L e h m a n n ’ )  nach- 
gewiesen baben, dass bei der Anlagerung an tr,rj-ungesattigte Ketone 
die NH.OH.Gruppe in  die $-Stellung zur Ketogruppe tritt. Diese 
Thatsachen lassen sich vielleicht dahin deuten, dass die Retogruppe 
mit einw benachbarten Doppelbindung im Sinne der T hie le ’schen  
Theorie  als System conjugirter Doppelbindungen reagirt, die CO- 
Gruppe  des Carboxyls hierzu dagegen nicht im Stande ist. 

a-Oxaminosauren siud bereits von W. T r a u b e  ’) auf anderem 
Wege dargestellt worden, waren bisher jedoch schwer erhaltliche Ver- 
bindungen und sind daher noch wenig untersucht worden. Each  der 
bier augewandten Methode sind sie zum Theil sehr bequem zugiing- 
lich geworden. Sie zeichnen sich aucb in allen weiterhin untersuchten 
Fallen durch geringe Bestandigkeit aus. Namentlich Bind sie scbon 
gegen schwache Oxydationsmittel ausserst empfindlich, denn sie redu- 
ciren F e h l ing’  sche Losung und amrnoniakalisches Silbernitrat schon 
in der Ktilte. Das sich bildende Oxydationyproduct wurde bei der 
Oxaminohydrozirnmtetiure niiher untersucht. Vorausschicken will ich, 
dass  es mir nicht gelang, eine einwandsfreie Constitutionsformel auf- 
zustellen. Die Analysen ergaben eine Formel CY H7 NO2, d. h. es  hatte 
eine Oxydation von zwei Atomen Wasserstoff und Abspaltnng eines 
Molekiils Wasser stattgefunden. Fiir eine derartige Reaction liegeu 
inehrere Moglichkeiten vor, zwischen denen jedoch noch nicht mit 
Sicherheit entschieden werden konnte. 

Auch bei der Einwirkung von Hydroxylamin auf die Ester der  
u, $-ungesattigten Sauren entstauden stickstoffhaltige, wohlcharakteri- 
sirte Verbindungen, deren Constitution jedoch ebenfalls noch nicht 
aufgeklart werden konntc. 

9 Dime Berichte 30, 27% [1597]. a) Diese Berichie 28, 2297 [IS95]. 



Zimmtsaure-A ethylester oder -Methylester und eine alkoholische 
Losung von freiem Hydroxylamin wirken schon in der Kalte aufein- 
ander ein. Zunachst sollte man annehmen, dass es sich bei dem ent- 
stebenden Product um eine einfache Anlagerung von Hydroxylamin 
an  den Ester handeln wiirde; cs ist dies aber nicht der Fall, denn 
der Stickstoffgehalt des neuen Kijrpers betriigt 17.5 pCt. im Mittel, 
wahrend ein Anlagerungsproduct von einem Molekiil Hydroxylamin 
nup 6.7 pCt. verlangen wiirde. Merkwiirdigerweisc liefert sowohl der 
Aethyl- als auch der Methyl-Ester denselben Kiirper, ein Beweis, dass 
die Eatergruppe eliminirt ist. Naheliegend ist daher der Gedanke, 
dass die Carboxylgruppe mit einem zweiten Molekiil Hydroxylamin 
zur Bildnng einer Hydroxamsaure geschritten ware, aber auch hier- 
dnrch wiirde der durch die Analysen featgestellte hohe Stickstoffgehalt 
nicht erklart. Ueberhaupt war es nicht miiglich, eine einfache und 
wahrscheinliche Formel mit den Ergebnissen der Analysen in Ein- 
klang zu bringen, obgleich Letztere in  grosser Anzahl ausgefiihrt 
wurden und untereinander gut iibereinstimmten. Mit der Untersuchung 
dieser und analoger Reaktionen, sowie insbesondere mit der Auf- 
klarung der Constitution der entstehenden Verhindungen bin ich noth 
beschaftigt. 

Ex p e r i m  e n  t e 11 e r T h e  i 1. 
Die verschiedenen ungesattigten Siiuren wurden anf ibr Verhalten 

gegen freies Hydroxylamin so untersucht, dass sie mit alkoholischen 
Lijsungen der  freien Base sowohl in  der Kalte als au2h in der Siede- 
hitze behandelt wurden. Augewandt wurde zu den Versuchen zu- 
nachst eine aus Hydroxylaminchlorhydrat und Natriumalkoholat dar- 
gestellte alkoholische LGsung von freiem Hydroxylamin, die in einem 
Liter ein Molekiil (33 g) Hydroxylamin enthielt. Spater wurde, um 
alkalifreie Substanzen zu erhalten , freies Hydroxylamin nach der 
Methode von R. U h l e n  h u t  h I )  durch Vacuumdestillation von tertiiirern 
Hydroxylaminphosphat dargestellt und das  Destillat in Alkohol ge- 
1Bst. Aus  20 g des tertiaren Phosphates wurden ca. 4-5 g Hydr- 
oxylaniin erhalten. Die alkoholische LSsung von freiem Hydroxyl- 
amin ist nur kurze Zeit haltbar und wurde zu jedem Versuch frisch 
dargestellt. 

I. Z i m m t s a u r e .  
Uebergiesst man Zimmtsaure mit der fiir zwei Molekiile berech- 

neten Menge alkoholischer Hydroxyluminl~sung, so entsteht ein dicker 
Brei, der heim Rochen in Liisung geht. Nach etwa einstiindigem 

I )  Ann. d. Chem. 311, 117. 
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Koehen wurde die Uisung abgekiihlt. Hierbei echied sich eia fester 
Korper ab, der, aus riel heissem Alkohol umkrystallisirt, ein weiaees, 
glaneendes Krystallpulver bildete, das sich in Methyldkohol, Aether. 
Wasser, Chloroform schwer liiste, jedoch sehr leicht in Ammoniak 
und Sodalosung 16s1ich war. 

Der Eiirper begann sich bei 154" roth zu farben und sohmolz 
eonrtant bei 1650 unter starkem Aufschiiumen und Zersetzung. Die 
Analysensubstane wurde im Exsiccator getrocknet, da langeres Er- 
warmen schou auf mksige Temperaturen allmghliche Umwaudlung unter 
Rothfarbung bewirkt. 
cc- Oxamino-~-phenyl-propion8aure, CsHs. CH2 .CH(NH.OH).COOH 
atimmende Werthe. 

N (1Cg 747 mm). 

Der Kiirper ergab bei der Analyse auf 

0.1276 g Sbst.: 0.2801 g COI, 0.0750 g HaO. - 0.1578 g Sbst.: 11.0 C O ~ I  

GEI~NOB. Ber. C 59.7, H 6.1, N 7.8. 
Gef. ') 59.9, 6.5, 8.0. 

Dsse in dieser Verbindung die Oxaminogruppe tbatsbhlich in 
ci-Stellung zur Carboxylgruppe steht, zeigt die weitgr nnten beschrie- 
bene Ueberfiihrbarkeit in a -  Amino  - p h e n y 1 - p r o  p ion  sliure (P h e - 
n y l a l a n i n ) .  Die Muiterlauge, aus der sich die Oxaminosaure abge- 
schieden hat, hinterlaisst beim Verdampfeu eine riitliche Schmiere, die 
in wenig heissem Alkohol wieder gelijst, beim Erkalten einen weissen 
Korper ausscheidet. Dieser wurde mehrfach mit kaltem Alkohol gs- 
waschen und aus Wasser umkrystallisirt. Er erwies sich als das 
schon erwiihnte Pheny la l an in .  Dasselbe wird bei den Versuchen 
mit Zimmtsaureester naher beschrieben, weil dieser sich als weit be- 
quemeres Ausgangsmaterial erwies. 

Dasselbe P h e n y l a l a n  in  entsteht fast ausschlieeslich, wenn man 
Zimmtsaure (oder Oxaminophenylpropionsaare) mehrere Stunden mit 
iiberschiissiger Hydroxylaminlosung koeht. Zweifellos wirkt das freie 
Hydroxplamin reducirend auf die zuniichst gebildete Oxaminosaure ein, 
denn Letztere bleibt sowohl beim Kochen mit Alkohol ale auch mit 
einer alkoholiscben Lijsung von Hydroxylamiochlorhydrat unverandert. 
Beim Erhitzen mit Alkohol auf 120°7 sowie beim Kochen mit ver- 
diinnten Alkalien oder Mineralsauren spaltet die Oxaminosaure unter 
Riickbildung von ZimmtaSure Hydroxylamin ab. Beim Erhitzen mit 
Wasser auf 150" wurde nur eine geringe Menge eines nicht niiher 
definirbaren Oeles erhalten. 

Die tr-Oxamino-phenylpropionsaure reducirt schon in der KaIte 
Fehling'sche Liisung und ammoniakaliscbe Silberl6sung. Oxydirt 
man die Oxarninos~ure mit ammoniakalischer Silbernitratliisung, so 
brauchen 7 g der Siiure etwa 10 g Silbernitrat. Die Oxydation ist 

Berichte d. D. chem. Gesellschaft Jahrg. XXXVI. 275 
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nach 14 Stunden vollendet. Fallt man nun aus der vom Silberschlamw 
abfiltrirten Lasung das iiberschiissige Silber mit Salzsiiure aus oud 
filtrirt: rasch, oder sauert man mit rerdiinnter Schwefelsiiure an, eo 
scheiden sich allmahlich seidengliiuzende Nadeln des Oxydationspro- 
ductes ab. Der nach zwei Stunden abfiltrirte Korper lasst sich a u s  
heiseem Wasser unter geringer Zersetzung , besser aus Benzol, um- 
krystallisiren, er bildet farblose oder schwach gelb gefarbte, seidige 
NBdelchen , welche nach vorhergegangener Schwarzfarbung bei 
148--150° echmelzen. Nach den Analysen und Molekulargewichte- 
bestimmungen liegt eine 

P%.'kpbindUng CsH7NOa 
vor, deren Constitution bisher noch nicht anfgeklart ist. 

N (169 772mm). 
0.1162 g Sbst.: 0.2860 g COa, 0.0516 g HAO. - 0.1309 g Sbst.: 9.9 ccn 

CSH~NOS. Ber. C 67.1, H 4.4, N 8.7. 
Gef. * 67.1, 4.9, 9.0. 

0.1022 g Sbst. in 20 g Benzol: Gefrierpunktsdepression 0.1760. - 0.2062 g 
Sbst. in 20 g Benzol: Gefrierpunktsdepression 0.2700. 

CsE,NOa. Ber. Mo1.-Gew. 161. Get'. Mo1.-Gew. 145.6, 169.6. 
Die Verbindung ist in kaltem Wasser, Benzol und Methylalkohol 

ziemlicb schwer, in Ammoniak leicht liislich. Schwer lo,liche Salze 
konnten nicht erbalten werden. Siittigt man eine Mischung der Ver- 
binduug mit Methylalkohol rnit Salzsauregas, so ent3teht eine klare 
Losnng, aus der aber auch nach 2 4  Stunden kein Methylester, son- 
dern nur unveriindertes Ausgangsprodnct erhalten werden konnte. 

11. Zim m t s a u r  ee  s t er. 
Kocht man Zimmtsfiureathylester mit alkoholischer Hydroxylamin- 

losung mehrere Stunden, so scheidet sich aus der Losung beim Er- 
kalten P h e n y l a l a n i n  rom Schmp. 2310 ab. 

In besserer Ausbente erhalt man dieselbe Verbindung jedoch auf 
folgendem Umwege. LGst man 17.6 g Ester in  200 ccm einer etwa 
normalen Hydroxylaminl6suog ohne Erwiirmung, so scheidet sicb bei 
dreitagigigem Stehen in der Rake eine reichliche Menge eines farblosen 
Productes ab, das nach zweirnaligem Umkrystallisiren aus sehr vie1 
heissem Alkohol bei 114-115O schmilzt. Bei nochmaligem Umkry- 
stallisiren liiste sich ein kleiner Tbeil der Substanz niclit mehr i n  Al- 
kohol, was auf theilweise Zersetzuog schliessen liisst. Hiiufigerej Um- 
krystallisiren veranderte weder den Schmelzpunkt noch die Ana- 
lysenresultate. In Aether, Chloroform und den meisten anderen Lb- 
snngsmitteln ist der Korper schwer liislich. Bei laugerem Aufbe- 
wabren im Exsiccator rijthete sich die Subsfanz allmahlich, wobei der 
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Schmelzpunkt bis 125" (in einem Falle sogar 1310) stieg. Krystallisirt 
man diese Substanz nun wiederum um, so erhalt man die Verbindung 
vom Schmp. 114-1150 zuriick. 

Besonders bemerkenswerth ist es, dass man denselben Kiirper 
erhalt, wenn man an Stelle von Zimmtsaureathylester den Methylester 
anwendet. 

Die Constitution auch diejes Eorpers konnte leider nicht ermittelt 
werden. Obgleich die Resultate der verschiedenen Analysen gu t  iiber- 
einstimmen, kann die aus ibnen annahernd hervorgehende Formel 
C? HI:, NP 0 8  unmtiglich richtig sein, denn das game Verhalten dee 
Kiirpers bei der Oxydation, sowie bei der Zersetzung mit Wasser 
beweist sicher, dass der Kiirper den Complex Cs der Zimmtelure 
noch in unveranderter Form besitzt, und dass auch der Stickstoff 
wenigstens theilweise als a-Substituent wie in der Oxaminosaure VOP 

handen ist. Auch eine polymolekulare Formel giebt keine ungezwon- 
gene Erkliirung, sodass man annehmen muss, dass die Analysensub- 
etanz keine einbeitliche Verbindung darstellt. Andererseits ist ee 
bisher auch noch nicht gelungen, cbarakteristische Derivate des Korpere 
eu erhalten, welche Aufschluss iiber seine Constitution gegeben hatten. 

I. 0.1108g Shst.:0.1985gCOa,0.0742 g&O. -11.0.1082gSbst.:0.1948g 
CO,, O.OG96 g HzO. - 111. 0.1108 g Sbst.: 0.1974 g COa, 0.0704 g HO. - 
IV. 0 . 1  141 g Sbst.: 0.2068 g Co,, 0.0732 g HaO. - V. 0.1248 g Sbst.. 19.2ccm 
N (23", 766 mm). - VI. 0.1189 g Sbst.: 17.6 ccm N (17O, 768mm). - 
VII. 0.101'4 g Sbst.: 16.9 ccm N (400, 767 mm). - VIII. 0.1066 g Sbst.: 17.1 ccm 
N (240, 7ri2mm). 
C.rHlzNIOsl). Ber. C 48.8, H 6.8, W 16.3. 

Gef. n J. 4x9, IT. 49.1, s I. 7.4, 11. 7.4, B V. 17.5, VI. 17.4. 
111. 48.6, VI. 49.3, 111. 7.1,IV. 7.9, VII. 17.8,VIII.18.0. 

Eine MolekulargewichtsbestimmuDg wurde nach der Methode von 
L a n d s  b e r g e r  venrucht, als Liisungsmittel wurde absoluter Alkohol 
verwandt. Ein brauchbares Resultat konnte jedoch nicht erzielt 
werden, weil sich die Substanz in dem siedenden LGsungsmittel eer- 
gel zte. 

Die Verbindung reducirt F e  hling'sche Losung und ammonia- 
kalische Silberlowng in der Kalte unter Gasentwickelung. Hierbei 
eutsteht das gleiche O x y d a t i o n s p r o d u c t  CsH;NOp, wie aus der 
Oxaminophertylpropionsaure. Erwarmt man die Verbindung mit Wasser, 
so zersetzt sie sich uuter lebhafter Gasentwickelung. In der Hoffnung, 
aus der quantitativeu und qualitativeo Unterauchung der entweichenden 
Gaw Aufwhlisse iiber die Natur der zersetzten Substanz zu erhalten, 

l) Die Analysen IV, VII und VIIl beziehen sich auf die aus dem Methjl- 
ester dargestcllte Suhstanz. 

275* 



4312 

w d e  festgestellt, dass die Substanz 3.04 pet. Hoblensaure und 5.1 p a .  
Stickstoff abgiebt. 

Nach Beendigung der Gasentwickelung wurde der abgeschiedene 
fabe Kiirper abfiltrirt. Derselbe liist sich leicht in Ammoniak, Soda 
Ibnng nnd Sauren, schwer in kaltem Wasser, sehr schwer in Alkohol 
ond Aether und erwies sich gleichfalls ale P h e n y l a l a n i n ,  das auf  
diem Weise a m  bequemsten und in guter Ausbeute darzustellen ist. 

a - Amino - 6-phenyl-propionsire (Phenylalanin). 
CgH5. CH2. CH (NH?). CO OH. 

Es wurde zunachst durch gemischte Schmelzpunkte und mehrere 
Analysen festgestellt, dase die in den verschiedenen Phasen der Unter- 
euchung ale Phenylalanin bezeichneten Producte thatsachlich identisch 
eind. Der Schmelzpunkt dieser Substanz, die durch die nachfolgenden 
Versuche zweifellos als or-Aminopheuylpropionsaure erkannt wurde, 
war nacb dem Umkrystallisiren BUS heissem Waeser 2310. 

Dem stand gegeniiber, dam E r l e n m e y e r  und L i p p l )  fiir diesen 
Ton ihnen auf anderem Wege dargestellten Eorper den Schmp. 261O 
angeben. Auch S c h u l z e  und B a r b i e r i a )  beschreiben bereits ein 
am den Keimlingen von Lupinus luteus erhaltenes Phenylalanin von 
abweichendem Schmelzpunkt. Mijglich, dass die von mir dargestellte 
Saure geringe Verunreinigungen erhalt, die zwar den Schmelzpunkt 
erheblich deprimiren, ohne sich durch Krystallisation entfernen zu 
laesen und die Analysenresultate wesentlich zu beeinflussen. Im 
Uebrigen stimmen die Eigenschafteu mit den Angaben der angefiihrten 
Autoren iiberein. 

0.2728 g Cog, 0.0713 g Bs0. - 111. 0.1323 g Sbst.: 9.8 ccm N (194 756 mm). 
N. 0.1454 g Sbst.: 10.8 ccrn N (220, 766 mm). - V. 0.1235 g Sbst.: 10 ccm 
N (34q 762 mmh 

I. 0.1285 Sbst.: 0.3083 R CO9, 0.0621 g H,O. - 11. 0.1132 g Sbst.: 

CsHnNOa. 
Ber. C 65.5, H 6.7, N. 8.5. 
Gef. * 1. 65.5, 11. 65.7, )) 1. 7.1, 11. 7.0, 8 111. 8.5, IV. 8.5, V. 8.7. 

~ 

Zur weiteren Charakteristik wurde nach der Vorschrift der 
fkiiheren Darsteller das K u p f e r s a l z  des Phenylalanins dargestellt. 
Dasselbe entsprach vbllig den alteren Angaben. 

Cu(cgHloN09)2 + 2HaO. Ber. H20 S.4, Cu 14.8. 
Gef. 8 8.0, P 14.9. 

0.3200 g Sbat: 0.0256 g HgO (bei loOO), 0.0596 g CuO. 

Ferner wurde das Phenylalanin nacb der S o h o t t e n - B a u m a n a -  
when Methode benzoylirt. 

1) Ann. d. Chem. 219, 197. a) Dime Berichte 14, 178.5 [1881J. 



4313 

Ans der stark alkalischen Fliiaeigkeit schied sich in geringer 
Menge ein fester, sticketofbaltiger Korper ab, der weder saure no& 
basische Eigenschaften besass, roh bei 91-95O schmolz, sich abw 
nicht umkrystallisiren liess und daher nicht weiter untereucht wurde. 
Er. ist fast unliislich in Alkohol, Chloroform, Wasser und Ligrofn, 
lo~lich in  Benaol, Toluol und Essigester, soheidet sich aber immer 
schmierig wieder ab. Das Filtrat wurde zuniichst ausgeiithert und 
dann mit Salzsiure stark sauer gemacbt. Der reichliche weisss 
Niederschlag wurde zur Entfernung der BenzoEsaure mit heiewrn 
Wasser ausgezogen. Der Riickstand wurde noch kurze Zeit der 
Wasserdampfdestillation nnterworfen und die Benzoesliure dadurch 
v 4 l i g  beseitigt. Durch Kryetallisation aus stark verdiinntem Alkohol 
erhielt ich ein reines Product, das constant bei 185O schmolz. Ea 
erwies sich als das gesiichte 

Ben z o y I - p h en y 1 a 1 a n  i n ,  CS H, . CH:, . CH (NH. CO CS H5). COOH. 
Dieser KBrper ist bereits von E r l e n m e y e r ' )  durch Reduction 

von Benzoylaminozimmtslure erhalten worden und stimmt in seinem 
Verhtllteo mit dem VOII  rnir dargeetellten iiberein; nur lie@ in meinem 
Falle der Schmelzpunkt, deli E r l e n m e y e r  auf 1830 angiebt, etwae htiher. 

0.1238 g Sbst.: 0.324G 6 C@z, 0.0660 g HaO. - 0.1428 g Sbst.: 6.8 ccm 
N CaOn, 760mm). 

C I ~ H S ~ N O ~ .  Ber. C 71.4; H 5.6, N 5.2. 
Gcf. I> 71.5, x 5.Y, s 5.5. 

Schliesrlich wurde das Phenylalamin in verdiinnter Salzeiiure 
(3*/2 Mol, Salzsiiure) geliist, linter Ruhlung mit einem Mo1.-Oew. Na- 
triumnitrit versetzt und die Liisung nnch Beendigung der Gasentwicke- 
lung zur Trockne verdampft. Der Riickstand wurde mehrmals mit 
absolutem Alkohol ausgezogen. Beim Verdampfen des Alkohols blieb 
ein Oel zuruck, das nach einigen Tagen krystallinisch erstarrte. Die 
Krystalle, die aus wenig Chloroform umkrystallisirt wnrden, in Alko- 
hol, Methylalkohol und Aceton leicht, in Benzol dagegen sehr wenig 
loslich waren und bei 960 schmolzen, erwiesen sich als 

$- Phmyl-u-mnitchsuure, C ~ H J  .CHa . CH (OH) .COOH. 
0.1094g Shst.: 0.2610g COa, 0.0611 g H20. 

C.sB~o@s. 

Durch die vorstehenden Umwaridlungen, namentlich aber durch 
den glatten Uebergang in Phenyl-u-milchsiiure, wird bewieeen , dam 
die nach verschiedenen Methodeti erhaltene Verbindung vom Sehmp. 

Ber. C 65.1, H 6.0. 
Gef. * 65.1, )) 6.3. 

1) Ann. d. Chem. 275. 17. 
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231O thatsachlich Phenylalanin ist und dass die Anlagerung von 
Hydroxylamin an Zimmtsaure in dem vorher angegebenen Sinne sWt- 
gefunden hat. 

111. a -Methy l - z immtsanre .  
Zur Darstellung des Ausgangsmaterials mochte ich erwiihnen, 

dass es mir nicht gelang, die a-Methylzirnmtsaure nach dem Verfahren 
von E r d m a n n  l) zu erhalten, wabrend die gilteren Vorschriften von 
Perkina) ,  sowie C o n r a d  und Bischoffa) sehr gute Ausbeuten lieferten. 

Kocht man 3 g Metbylzimmtsaure mit einer LBsung von 2 g 
freiem Hydroxylamin in 40 ccm Alkohol, so geht die Saure in weni- 
gen Minuten in Liisung. Beim Abkiihlen scheiden sich reichliche 
Mengen schiin perlmuttergltinzender Blattchen ab, die P e  hling'sche 
Losung in der Kalte reduciren, leicht liislich i n  Alkali und Soda, 
aber ziemlich schwer liislich in Wasser uncl den meisten organischen 
LBeungsmitteln sind. Der Kiirper liisst sich aus Alkohol und Benzol 
nmkrystallisiren, doch zeigten der Schrnelzpunkt und die Analyse, dass 
hierbei eine immer weiter gehende Zersetznng unter Stickstoffverlust 
stattfindet. Es wurde .daher das Rohproduct direct analysirt. Dae- 
selbe erwies sich als viillig reine 

a-Ocarnino-P-phenyZ-iRo~zltters~zlre, CB Hs . CH2 .C (CHa).(NH.OH).COOH. 
0.1136 g Sbst.: 0.2565 g COa, 0.0710 g HaO. - 0.1194 g Sbst.: 7.4 ccm 

N (No, 760 mm). 
C I O H ~ ~ N O ~ .  Ber. C 61.5, H 6.66, N 7.2. 

Gef. 61.6, 6.Y, 7.2. 
Die Sliure spaltet leicht, sogar bei langem Kochen mit alkoho- 

liecher Hydroxylaminliisung, wieder Hydroxylamin ab und liefgrt 
a-Methylzimmtsaure zuriick. Die entsprechende Aminosaure oder 
andere Derivate konnten daher nicht erhalten werden, und die Stellnng 
der Oxaminogruppe wurde nur aus den andereu analogen Additionen 
gefolgert. 

IV. a- M e t h y 1-zi m m t s a u r  e met  h y 1 e s t er. 
13 g Ester wurden mit einer Liisuug ron 5 g Hydroxylamin in 

100 ccm Alkohol iibergossen. Aus der klaren L6sung scheidet sich 
im Verlauf von 2 Tagen ein schlammartiger weisser Korper ab. Er 
ist unloslich in Chloroform, Ligroib und Benzol. Nach dem ein- 
maligen Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol ergiebt sich ein 
Schmelzpunkt von 1190, nach zweimaligem Umkrystallisiren ist der 

1) Ann. d. Chem. 227, 248. 
3) Ann. d. Chem. 204, 188. 

2) Joura. chern. Soc. 1877 I, 391. 
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selbe auf 1 1 1 0  gesunken. Es findet also auch liier allmihliche Zer- 
setzung statt, und zwar verlauft dieselbe iu dem Sinne, dass sich bei 
liiugerem Kochen der Ester zuriickbildet. 

Eine Analyse des bei 1 1  9" schmelzenden Kiirpers ergab folgen- 
des Resultat: 

0 1488 g Sbst.: 43 ecm N ,160, 777 mm) = 1S.5 pCt. N. 
Ein A dditionsproduct you einem Molekfil Hydroxylamin an den 

Ester miisste 7.1 pCt. Stickgtoff entbalten. Der KBrper ist demnach 
analog zusammengesetzt, wie die aus Zimmtsaureester erhaltene, noch 
nicht aufgeklarte Verbindung. 

V. A t r o p a s i i u r e .  
LBst man Atropasaure in alkoholischer Hydroxylaminlosung und 

tiisst nach dreitagigem Stehen den Alkohol ohne Erwarmung im 
Vacuumexsiccator abdunsten, so erhalt man einen Syrup, der F e  h l i n g -  
ache LOsong in der Kalte reducirt. Da die Snbstanz nicht fest er- 
halten werden konnte, ergaben die Analysen keine stimrnenden Zahlen. 
Trotzdem liegt zweifellos 

a-Oxumino-a-phenyl-propionsuure, CHs . C(C6 Hs)(NH. OH),.COOH 
vary denn der Syrup liefert beim Kochen rnit iiberschiissiger alkoho- 
lkcher  Hydroxylaminlosung: 

n- Amino-cr-phcnyl-propions~~re, CH3. C (C, Hs) (NH2). COOH. 
Bequemer erhalt man diese, wenn man Atropasaure (3 g) mit 

einer Losung von Hydroxylamin (2 g )  in Alkohol (40 ccm) eine 
Stnnde lang kocht. 

Der  ausgeschiedene farblose Niederschlag wird mehimals aus 
Wasser umkrystallisirt, bis e r  den constanten Schmp. 233O zeigt. Die 
Stinre ist in den iiblichen organischen Liisungsinitteln echwer loslich. 
&re Salze sind leicht 1Bslich in  Wasser. 

0.1111 g Sbst.: 0.2656 g COa, 0.0714 g H d .  - 0.118s g Sbst.: 8.3 ccm 
N (200, 762 mm). 

CgHllNOa. Ber. C 65.5, H 6.7, N 8.5. 
Gef. n 653 ,  n 7.1, R 8.5. 

Dass die Same wirklich die angegebene Constitution besitzt, geht 
ans folgendem Versuch hervor. Behandelt man die Siiure nach der  
Vorschrift von T i e m a n n  und KO h l e r ' )  mit Salzsaure und Natrium- 
aitrit,  so erhalt man ein Oel, das bald zu einem weissen Pulver er- 
starrt. Dasselbe ist leicht lijslich in  allen organischen LOsurigemitteln, 
libst sich aus Wasser umkrystallisiren nnd erweiat sich als 

Btroluctinsuure (a-O~~-a-phenyZ-~ropionsu~re), CH3.C(CsH5) (OH).COOH 
vom Schmp. 89-900. 

1) Diese Berichte 14, 1981 [l881] 
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0.1062 g Sbst: 0.2886 g Con, 0.0574 g HsO. 
C e 8 1 0 0 3  + ‘/a H30. Ber. C 61.7, H 6.3. 

Gef. 61.3, 6.1. 
Hierdurch ist erwiesen, dose anch io diesem Falle die primare 

Addition von Hydroxylamin an die Doppelbinduiig so stattfindet, dass 
der NH.  OH-Rest in die Nachbarstellung Zuni Carboxyl eintritt. 

VI. Is0 p hen y 1 c r o  t on  F C u re. 
Lost man 3 g Isophenylcrotonsaure in  eiDer Mischung von 2 g 

freiem Hydroxylamin und 10 ccm Alkohol und kocht fiinf Minuten 
lang, SO scheidet die heiss filtrirte Liisung beim Erkalten perlmutter- 
glanzende Blattchen ab. Krystallisirt man dieselben nach dem Trock- 
nen schnell und vorsichtig einmal aus trocknem Chloroform um und 
trocknet ohne Erwarmung im Exsiccator, so erhiilt man arlalysenreiue 

y- Phenyl- y (oder -$) -0xamino-n-  buttersaure, 
CsHb.CH(NH.OH).CH2.CHa.COOH 

oder CsHg.CHa.CH(NH.OEI).CHa. COOH 
vom Schmp. 1080. 
liislich in Chloroform, aber ziemlich schwer liislich in Wasser. 

(17O, 757 mm). 

Dieselbe ist sehr leicht loslich in Alkohol, leicht 

0.1056 g Sbst.: 0.2389 g Cog, 0.0656 g HsO. - 0.1076 g Sbst.: 6.4 ccm N 

C ~ O H ~ ~ N O , .  Ber. C 61.5, H 6.7. N 7.2. 
Gef. 61.7, 6.9, fi 6.9. 

Die Phenyloxaminobuttersaure ist wenig bestiindig. Sie spaltet 
schon bei langerem Kochen mit Hydroxylaminlosung oder bei Sfterem 
Umkrystallisiren aus Chloroform langsam wieder Hydroxylamin ab. 
Halt man daher die obigen Versuchsbedingnngen nicht inne, so erbalt 
man, wie verschiedene Analysen gezeigt haben, Producte von gerin- 
gerern Stickstoffgehalt und unscharfern Schmelzpunkt. Kocht man die 
Oxaminosaure zwei Stunden mit alkoholisrher Hydroxylaminliisung, 
SO erhalt man gar keine Rrystallisation von Oxaminosanre, und beim 
Eindampfen bleibt Isophenylcrotonsaure zuriick. Letztere war auch 
das eiozige Product, das sich isoliren liess, als die Oxaminoslure mit 
der berechneten Menge Natriumamalgam reducirt wurde. 

Die Stellung der N H  .OH- Gruppe im Molekiil konnte daher weder 
durch diese noch durch andere Versuche beatimmt werden, doch 
scheint mir die ausserordentlich leichte Abspaltbarkeit des Hydroxyl- 
s m i n s  fiir die @-Stellung der Oxaminogruppe 7um Carboxyl zu sprechen. 

V11. Cro tonsaure .  
Uebergiesst man 4.3 g Crotonsaure mit einer Lijsung von 4 g 

freiem Hydroxylamin in 100 ccm Alkohol, so lost sich die SBure 
bald. Verdampft man die Fliissigkeit iiach dreitiigigem Stehen in der 
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Kiilte, 80 hinterbleibt ein dickfiiissiges brautles Oel, das auch bei 
liingerem Stehen nicht erstarrt. Liist man dasselbe jedoch vorsichtig 
in einer kleinen Menge heissen Alkohols, so scheidet diese Lijsung 
beim Erkalten einen schwach gelblich geflirbten , festen Kijrper ab, 
der rob bei 136O, nach zweimaligem Umkrystallisiren constant bei 
144O schmilzt. Derselbe iet leicbt loslich in Sodalijsung und den 
meisten organischen Solventien, aber ziemlich schwer lijslicb in  Wasser, 
nnd reducirt Fehling’scbe Losung schon in der Kiilte. Nach der 
knalyse und nach Analogie rnit den iibrigen Additionsproducten der 
a,pl-nnges&ttigten S h r e n  liegt die 

a-OsMcrnino-n-but6srsuu~e, CHs.CHa.CH (NH.OH).COOH 
vor. 

N (768 mm, 189. 
0,1036 g Sbst.: 0.1522 R C02, 0.0740 g HsO. - 0.1 132 g Sbst.: 11.7 C C ~  

C4HpNOs. Ber. C 40.3, H 7.6, N 11.8. 
Gof. 40.1, 7.9, >) 12.1. 

Kocht man Crotonsaure zwei Stunden lang rnit iiberschiissiger 
alkoholischer Hydroxylaminlijaung , so hinterlasst die Lijsung beirn 
Verdampfen ein stickstoffhaltiges Oel, das nicht mebr Fehling’sche 
Losung redueirt , also keine Oxaminosaure mehr enthllt. Es gelang 
jedoeh oicht, aus diesem Oel die wahrscheinlich vorbandene a-Amino- 
bnttersaure , bezw. Salze oder Derivate derselben zu iaoliren, sodnss 
die Stellung der Oxaminogruppe in der vorstehend beschriebenen 
Sanre nicht rnit voller Sicherheit behauptet werden kann. Uebrigene 
wird die u-Aminobuttersliure auch von friiheren Darstellern als ieicht 
zerfliessliche Substanz beechrieben. 

VIII. F u mareanr  e. 
Lijst man 1.8 g Fnmarsaure in etwa 15 ccm Alkohol und setzt 

eine alkoholische Lijsung von 2 g freiem Hydt oxylamin zu, so entsteht 
ein dicker weisser Niederschlag. Derselbe lasst sich unter eehr 
grossen Verlusten aus sehr wenig Wasser urnkrystallisiren, wenn man 
die Lijsnng sehr stark abkiihlt. Er zeigt den Schrnelzpunkt 138-139O. 
Da der Kiirper nach der Analyse aus einem Molekiil Fumarsgure und 
zwei Molekiilen Hydroxylamin besteht , eine Anlagerung von zwei 
Molekiilen an eine Doppelbindung aber unmoglich ist, und da der 
Kiirper ferner im Gegensatz zu allen isolirten Oxaminosauren ausserst 
leicht lbslich in Wasser, aber unloslich in Alkohol, Chloroform etc. 
ist und rnit Sauren schon in der Kalte Fumarsaure zuriickbildet, kann 
rnit Sicherheit angenommen werden, dass das 

H y d r o x y l a m i n s a l z  d e r  F u m a r s a u r e  
rorliegt . 
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0.1160 g Sbst.: 14.6 ccm N (170, i 8 P  mm). 
C J H ~ O P , ~ N H ~ . O H .  Ber. N 15.4. Gef. N 15.1. 

Andere Versuche , Hydroxylsmin an die Doppelbindung der 
Fumarsaure anzulagern, wurden unter den verschiedensten Bedingun- 
gen in der Kalte und in der Hitze angestellt, hatteii aber atets nnr 
daeselbe negative Ergebniss. 

IX. Yalei’nsaure.  
Maleinsaure ergab unter den rerschiedensten Bedingungen das 

gleiche Resultat wie Fumarsiinre mit dem einzigen Untersehied, dass 
bier das abgeechiedene Product ein zaher Syrup war. Alle ubrigen 
Eigenschaften lassen aber keinen Zweifel, dass anch hier lediglich 
eine Salzbildung stattgefunden hat. 

Der experimentelle Theil der vorstehenden Arbeit wurde von Hrn. 
Dr. R o b e r t  K n a u e r  ausgefuhrt. 

G re if s w a1 d, December 1903. 

838. 0. D o e b n e r  und H. S t a u d i n g e r :  Ueber die ungesllt- 
tigten Sauren der Sorbinsaurereihe und ihre Urnwandlung in 

cyolische Kohlenwasserstoffe. 
(Z w ei t e M i t t  heil u n g.) 

[Aus dem chemischen Institut der Universitilt Halle.] 
(Eingegangen am 10. December 1903.) 

Die ungesattigten Sauren der Sorbindnrereihe, R . CH : CH . CH 
: CH. COOH, liefern nach den vor einiger Zeit mitgetheilten Unter-’ 
suchungen des Einen von uns’) beim Erhitzen mit entwassertern Ba- 
ryumhydroxyd neben Baryumcarbonat nicht, wie man erwarten sollte, 
die entsprecheuden ungesattigten Kohlenwasserstoffe, R. CH: CH. CH 
: CH2, die AlkylbutadiEne, sondern polymere, gesattigte Kohlenwasser- 
stoffe, welche weder Brom addiren, noch durch Permanganatliieung 
angegriffen werden. Denselben wurde eine cyclische Structar als die 
wahrscheinlichste beigelegt, und sie wurden unter Vorbehalt sls Di- 

RCH .CH: CH .CH2 
RCIl.  CH: CH .CH2 
RCH, CH : CH. CH2 

I. II. RC-CCH:CH.CH . 
~ C t r  . CH: CH. C H ~  

a1kylcyclooktadii;;ne (I) bezw. als Trialkyldicyclododekatriene (TI) be- 
zeichnet. Aus der Vinylacrylsaure, CHs: CH. CH: CH. COOH, wurde 

I) Doebner, diese Berichte 36, 2129 [190”]. 


