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kann. Beim Lé&sen in verdiinnter Natronlange und Einengen der Lé-
sung erhiilt man ein krystallisirtes Natriumsalz, aus dem durch Salz-
siure das Amidoxim wieder in Freiheit gesetzt wird.

Zu vorstehenden Untersuchungen wurde ich von Hrn. Prof. Freand
angeregt.

726. Theodor Posner: Beitrige zur Kenntniss der unge-
sittigten Verbindungen. I. Ueber die Einwirkung von freiem
Hydroxylamin auf ungesdéttigte Sduren.
(Vorlaufige Mittheilung.)

[Aus dem chemischen Institut der Universitit Greifswald.]
(Eingegangen am 10. December 1903 )

Wie-die interessanten Arbeiten von Harries!) und seinen Schilern
iiber die Einwirkung von Hydroxylamin auf ungesiittigte Ketone und
ganz ibereinstimmend damit meine friiheren Untersuchungen ?) iber
die Reaction von Mercaptan auf die gleichen Verbindungen gezeigt
baben, verliert die Ketogruppe unter dem Einfluss benachbarter Doppel-
bindungen unter Umstinden ihre sonst so grosse Reactionsfiahigkeit
gegeniiber dem Hydroxylamin, sowie gegeniiber den Mercaptanen. Da-
gegen lagert sich sowohl Hydroxylamin als auch Mercaptan stéts mit
grosser Leichtigkeit an die der Ketogruppe benachbarte Doppelbin-
dung an.

Fir die meinen Arbeiten zu Grunde liegenden theoretischen Be-
trachtungen erschien mir nun folgende Frage von Interesse. Wenn
die Nachbaraschaft der Doppelbindung die Reactionsfihigkeit der Keto-
gruppe so deutlich beeinflusst, findet eine umgekebrte Beeinflussung
von der benachbarten Ketogruppe auch auf die Reactionsfihigkeit der
Doppelbindung statt, d. h. ist die Fibigkeit der Doppelbindung, Hy-
droxylamin oder Mercaptane zu addiren, von der Nachbarschaft der
Ketogruppe abhiingig? Zur Aufklirung dieser Frage bin ich damit be-
schiiftigt, Hydroxylamin, sowie Mercaptane auf ungesiittigte Kohlen-
wasserstoffe verschiedener Art einwirken zu lassen. Ueber die Resul-
tate dieser Untersuchung werde ich in Kirze berichten kdnnen.

Der vorliegenden Arbeit liegt eiuve Frage secundérer Natur zu
Grunde. Ich habe friiher %) gezeigt, dass es fiir die Beeinflussung der

) Diese Berichte 30, 230, 2726 [1897]; 81, 1371 (1898}; 32, 1315 [1899]

3 Diese Berichte 34, 1395 (1901]; 85, 799 [1902].

3) Diese Berichte 32, 2801 [18991; 33, 2983{1900): 34, 1895, 2643[1901}:
35, 493, 799 [1902].
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Reactionsfihigkeit der Ketogruppe gleichgiiltig ist, ob die benachbarte
Gruppe eine C:C-Doppelbindung oder eine C:0-Doppelbindung ent-
hiilt, sowie ob Letztere eine wabre Ketogruppe oder Bestandtheil einer
Carboxylgruppe ist. Verdankt nun umgekehrt die Aethylenbindung
in den ungesittigten Ketonen der Nachbarschaft der Ketogruppe die
Fihigkeit Hydroxylamin oder Mercaptan anzulagern, so war die gleiche
Fihigkeit mit Wahrscheinlichkeit fiir die Doppelbindung &, g-unge-
sittigter S#uren vorauszusehen.

Obwohl! nun die vorher erwihnten, noch nicht veréffentlichten
Untersuchungen mir inzwischen gezeigt haben, dass die Additionsfahig-
keit der Aethylenbindungen gegen Hydroxylamin und Mercaptane
nicht von der Nachbarschaft bestimmter Gruppen abhéingig, sondern
auch in einfachen Aethylenkohlenwasserstoffen vorbanden ist, mdchte
ich in dieser vorldufigen Mittheilung die bisherigen Resultate beziig-
lich der Addition von Hydroxylamin ap ungesittigte Siuren verdffent-
lichen, weil diese mir nach anderer Seite hin interessant erscheinen,
und ich in Folge dessen in dieser Richtung poch weiter zu arbeiten
gedenke.

Bei der Einwirkung von Hydroxylamin auf ungesiittigte Siuren
waren a priori zwei Reactionsmdglichkeiten vorauszusehen.

Einerseits konnte das Hydroxylamin mit der Carboxylgrappe unter
Bildung von Hydroxamsiuren reagiren. Diese Reaction war jedoch
von vornberein unwahrscheinlich, da die bisherigen Untersachungen
ergeben haben, dass freie Carboxylgruppen schon in gesittigten
Séuren nicht mit Hydroxylamin reagiren und die Nachbarschaft der
Doppelbindung das Condensationsvermdgen der Carbonylgrnppe pach
den Erfahrungen der vorher erwihnten Arbeiten von Harries und
mir ganz allgemein herabmindert.

Andererseits konnte sich Hydroxylamin unter Bildung gesittigter
Oxaminoséiuren an die Doppelbindung addiren und diese Reaction,
die als die wahrscheinlichste vorauszusehen war, trat auch thatséich-
lich bei allen?) untersuchten, ungesiittigten, einbasisthen Siuren ein.

Begiinstigte die Nachbarschaft der Carboxylgruppe das Additions-
vermdgen der Doppelbindung, so derfte man erwarten, dass zweiba-
sische ungesittigte Siuren diese Eigenschaft in erhGhtem Maasse zeigen
wiirden. Im Gegensatz hierzu zeigte das Experiment, dass die
Doppelbindung der Letzteren mit Hydroxylamin 1) in keiner Weise in
Reuction zu bringen waren. Danach kann mit Bestimmtheit ange-
nommen werden, dass die Nachbarschaft der Carboxylgruppe fiit das
Additionsvermdgen der Doppelbindung eine Schwichung bedeutet.

1y Genau das gleiche Verhalten wie gegen Hydroxylamin zeigen die
Sauren gegen Mercaptane, woriber ich spiter Mittheilung machen werde.
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Dies Resultat wird auch dadurch bestitigt, dass die lsophenyl-
crotonsiure, die einzige bisher untersuchte Sdure, in der Doppelbindung
und Carboxyl nicht benachbart stehen, mit besonderer Leichtigkeit
Hydroxylamin anlagert.

Ein Einfluss substituirender Alkylgruppen auf die Reactionstihig-
keit der Doppelbindung konnte nicht constatirt werden.

In vorliegender Arbeit wurden von a,[-ungesittigten Siuren
Zimmtsiure, Atropasiure, Crotonsdure und a-Methylzimmtséure, sowie
Fumar- und Malein-Siéiare untersucht. Wie schon erwihnt, gelang es
nicht, an die beiden zweibasischen Siuren Hydroxylamin anzulagern,
wihrend alle untersuchten einbasischen S#uren dies leicht thaten.
Wie im experimentellen Theil bewiesen wird, findet diese Anlagerung
50 statt, dass die NH.OH-Grappe in «-Stellong zum Carboxy! tritt.
Dies ist um so merkwiirdiger, als Harries und Lehmann') nach-
gewiesen haben, dass bei der Anlagerung an &,p-ungesittigte Ketone
die NH.OH.Gruppe in die $-Stellang zur Ketograppe tritt. Diese
Thatsachen lassen sich vielleicht dahin deuten, dass die Ketogruppe
mit einer benachbarten Doppelbindung im Sinne der Thiele’schen
Theorie als System conjugirter Doppelbindungen reagirt, die CO-
Gruppe des Carboxyls hierzu dagegen nicht im Stande ist.

«-Oxaminosiuren sind bereits von W. Traube?) auf anderem
Wege dargestellt worden, waren bisher jedoch schwer erhiltliche Ver-
bindungen und sind daher noch wenig untersucht worden. Nach der
hier angewandten Methode sind sie zum Theil sehr bequem zuging-
lich geworden. Sie zeichnen sich auch in allen weiterhin untersuchten
Fillen durch geringe Bestindigkeit ans. Namentlich sind sie schon
gegen schwache Oxydationsmittel Zusserst empfindlich, denn sie redu-
ciren Fehling’sche Liésung und ammoniakalisches Silbernitrat schon
in der Kilte. Das sich bildende Oxydationsproduct wurde bei der
QOxaminohydrozimmtsiure niher untersucht. Vorausschicken will ich,
dass es mir nicht gelang, eine einwandsfreie Constitationsformel auf-
zustellen. - Die Analysen ergaben eine Formel Cy H7 NOz, d. h. es hatte
eine Oxydation von zwei Atomen Wasserstoff und Abspaltung eines
Molekiils Wasser stattgefunden. Fiir eine derartige Reaction liegen
mehrere Moglichkeiten vor, zwischen denen jedoch noch nicht mit
Sicherheit entschieden werden konnte.

Auch bei der Einwirkung von Hydroxylamin auf die Ester der
«, p-ungesittigten Sduren entstanden stickstoffhaltige, wohlcharakteri-
sirte Verbindungen, deren Constitution jedoch ebenfalls noch nicht
aufgeklirt werden konnte.

1} Diese Berichte 30, 2726 [1897]. 3) Diese Berichte 28, 2297 [1895]
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Zimmtsiure-Aethylester oder -Methylester und eine alkoholische
Lésung von freiem Hydroxylamin wirken schon in der Kilte aufein-
ander ein. Zunichst sollte man annehmen, dass es sich bei dem ent-
stebenden Product um eine einfache Anlagerung von Hydroxylamin
an den Ester handeln wiirde; es 1ist dies aber nicht der Fall, denn
der Stickstoffgehalt des neuen Korpers betrdgt 17.5 pCt. im Mittel,
wihrend ein Anlagerangsproduct von eimem Molekiil Hydroxylamin
nur 6.7 pCt. verlangen wiirde. Merkwiirdigerweise liefert sowohl der
Aethyl- als auch der Methyl-Ester denselben Kérper, ein Beweis, dass
die Estergruppe eliminirt ist. Naheliegend ist daher der Gedanke,
dass die Carboxylgruppe mit einem zweiten Molekiil Hydroxylamin
zur Bildung einer Hydroxamsiure geschritten wiire, aber auch hier-
darch wiirde der durch die Analysen festgestellte hohe Stickstoffgehalt
nicht erklirt. Ueberbaupt war es nicht méglich, eine einfache und
wahrscheinliche Formel mit den Ergebnissen der Analysen in Ein-
klang zu bringen, obgleich Letztere in grosser Anzahl ausgefiihrt
wurden und uantereinander gut iibereinstimmten. Mit der Untersuchung
dieser und analoger Reaktionen, sowie insbesondere mit der Auf-
klirung der Constitution der entstehenden Verbindungen bin ich noch
beschiiftigt.

Experimenteller Theil

Die verschiedenen ungesiittigten Siuren wurden auf ibr Verhalten
gegen freies Hydroxylamin so untersucht, dass sie mit alkoholischen
Losungen der freien Base sowoh! in der Kilte als auch in der Siede-
hitze behandelt wurden. Apgewandt wurde zu den’ Versuchen zu-
nichst eine aus Hydroxylaminchlorhydrat und Natriumalkoholat dar-
gestelite alkoholische Liésung von freiem Hydroxylamin, die in einem
Liter ein Molekiil (33 g) Hydroxylamin enthielt. Spiter wurde, um
alkalifrele Substanzen zu erhalten, freies Hydroxylamin nach der
Methode vor R. Uhlenbuth!) durch Vacuumdestillation von tertidirem
Hydroxylaminphosphat dargestellt und das Destillat in Alkohol ge-
16st. Aws 20 g des tertiiren Phosphates wurden ca. 4—5 g Hydr-
oxylamin erbalten. Die alkobolische Losung von freiem Hydroxyl-
amin ist nur kurze Zeit haltbar und wurde zu jedem Versuch frisch
dargestellt.

I. Zimmtsdure.

Uebergiesst man Zimmisdure mit der fiir zwei Molekiile berech-
neten Menge alkoholischer Hydroxylaminlésung, so entsteht ein dicker
Brei, der beim Kochen in Ldsung geht. Nach etwa einstindigem

) Ann. d. Chem. 311§, 117.
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Kochen wurde die Losung abgekiihlt. Hierbei schied sich ein fester
Korper ab, der, aus viel heissem Alkohol umkrystallisirt, ein weisses,
glinzendes Krystallpulver bildete, das sich in Methylalkohol, Aether,
Wasser, Chloroform schwer l8ste, jedoch sehr leicht in Ammoniak
und Sodalésung l6slich war.

Der Kérper begann sich bei 154° roth zu firben und schmole
constant bei 165° unter starkem Aufschiumen und Zersetzung. Die
Analysensubstanz wurde im Exsiccator getrocknet, da ldngeres Er-
wirmen schon auf missige Temperataren allméhliche Umwandlung unter
Rothfirbung bewirkt. Der Korper ergab bei der Analyse aaf
«- Ozamino - - phenyl- propionsdure, C¢H;.CH; . CH(NH.OH),COOH
stimmende Werthe.

0.1276 g Shst.: 0.2801 g COs, 0.0750 g HyO. — 0.1578 g Sbst.: 11.0 cem
N (169, 747 mm).

CQH“NO;;. Ber. C 59.7, H 6.1, N 1.8.
Gef. » 59.9, » 6.5, » 8.0.

Dass in dieser Verbindung die Oxaminogruppe thatsfichlich in
u-Stellang zar Carboxylgruppe steht, zeigt die weiter unten beschrie-
bene Ueberfithrbarkeit in «-Amino-phenyl-propionséure (Phe-
unylalanin). Die Muiterlavge, aus der sich die Oxaminosiure abge-
schieden hat, hinterliisst beim Verdampfen eine rétliche Schmiere, die
in wenig heissem Alkobol wieder gelSst, beim Erkalten einen weissen
Koérper ausscheidet. Dieser wurde mehrfach mit kaltem Alkochol ge-
waschen und aus Wasser umkrystallisirt. Er erwies sich als das
schon erwihnte Phenylalanin. Dasselbe wird bei den Versuchen
mit Zimmtsiureester niher beschrieben, weil dieser sich als weit be-
quemeres Ausgangsmaterial erwies.

Dasselbe Phenylalanin entsteht fast ausschliesslich, wenn man
Zimmtsiure (oder Oxaminophenylpropionsinre) mehrere Stunden mit
dberschiissiger Hydroxylaminlosung koeht. Zweifellos wirkt das freie
Hydroxylamin reducirend auf die zunichst gebildete Oxaminosiure ein,
denn Letztere bleibt sowohl- beim Kochen mit Alkohol als auch mit
einer alkoholischen Lisung von Hydroxylaminehlorhydrat unveriindert.
Beim Erhitzen mit Alkohol auf 120°, sowie beim Kochen mit ver-
diinnten Alkalien oder Mineralsiiuren spaltet die Oxaminosiure unter
Rickbildung von Zimmtsiure Hydroxylamin ab. Beim Erhitzen mit
Wasgser auf 150° wurde nur eine geringe Menge eines nicht niher
definirbaren Oeles erhalten.

Dije «-Oxamino-phenylpropionsiure reducirt schon in der Kilte
Fehling’sche Lisung und ammoniakalische Silberlésung. Oxydirt
man die Oxamiposfiure mit ammoniakalischer Silbernitratlésung, so
brauchen 7 g der Siure etwa 10 g Silberpitrat. Die Oxydation ist

Berichte d. D, chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXVI. 275
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nach 24 Stunden vollendet. Fillt man nun aus der vom Silberschlamm
abfiltrirten Losung das iberschiissige Silber mit Salzeiiure aus und
filtrirt| rasch, oder séivert man mit verdiinnter Schwefelsiure an, so
scheiden sich allmihlich seidenglinzende Nadeln des Oxydationspro-
ductes ab. Der nach zwei Stunden abfiltrirte Korper lisst sich aus
heissem Wasser unter geringer Zersetzung, besser aus Benzol, um-
krystallisiren, er bildet farblose oder schwach gelb gefirbte, seidige
Nidelchen, welche nach vorhergegangener Schwarzfirbung bei
148—150° schmelzen. Nach den Analysen und Molekulargewichts-
bestimmungen liegt eine

“erbindung CoHr NOq
vor, deren Constitution bisher noch nicht aufgeklirt ist.

0.1162 g Sbst.: 0.2860 g COq, 0.0516 g H,0. — 0.1309 g Sbst.: 9.9 ccm
N (16° 772 mm).

CoH;NO;, Ber. C 67.1, H 44, 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.

CgHyNOy. Ber. Mol.-Gew. 161. Gef. Mol.-Gew. 145.6, 169.6.

Die Verbindung ist in kaltem Wasser, Benzol und Methylalkoho!
ziemlich schwer, in Ammoniak leicht 16slich. Schwer 16sliche Salze
konnten nicht erbalten werden. Sittigt man eine Mischung der Ver-
bindung mit Methylalkohol mit Salzséiuregas, so entsteht eine klare
Lésung, aus der aber auch nach 24 Stunden kein Methylester, son-
dern nur unverindertes Ausgangsprodnct erhalten werden konnte.

II. Zimmtsiureester.

Kocht man Zimmtsiiureithylester mit alkoholischer Hydroxylamin-
16sung mehrere Stunden, so scheidet sich aus der Ldsung beim Er-
kalten Phenylalanin vom Schmp. 2310 ab.

In besserer Ausbente erhilt man dieselbe Verbindung jedoch anf
folgendem Umwege. Lo&st man 17.6 g Ester in 200 ccm einer etwa
normalen Hydroxylaminlgsung ohne Erwirmung, so scheidet sich bei
dreitigigem Stehen in der Kilte eine reichliche Menge eines farblosen
Productes ab, das nach zweimaligem Umkrystallisiren aus sehr viel
heissem Alkohol bei 114—115% schmilzt. Bei nochmaligem Uwmkry-
stallisiren 18ste sich ein kleiner Theil der Substanz nicht mehr in Al-
kohol, was auf theilweise Zersetzung schliessen lisst. Hiufigeres Um-
krystallisiren verinderte weder den Schmelzpunkt noch die Ana-
lysenresultate. In Aether, Chloroform und den meisten anderen L&-
sungsmitteln ist der Kérper schwer loslich. Bei lingerem Aufbe-
wahren im Exsiccator rothete sich die Substanz allmihlich, wobei der
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Schmelzpunkt bis 125" (in einem Falle sogar 1319) stieg. Krystallisirt
man diese Substanz nun wiederuam um, so erhilt man die Verbindung
vom Schmp. 114—115, zuriick.

Besonders bemerkenswerth ist es, dass man denselben Korper
erhillt, wenn man an Stelle von Zimmtsiuredthylester den Methylester
anwendet.

Die Constitution auch dieses Korpers konnte leider nicht ermittelt
werden. Obgleich die Resultate der verschiedenen Analysen gut diber-
einstimmen, kann die aus ibnen aondhernd hervorgebende Formel
CiH;2 N2 O3 unméglich richtig sein, denn das ganze Verhalteu des
Kérpers bei der Oxydation, sowie bei der Zersetzung mit Wasser
beweist sicher, dass der Kérper den Complex Cy der Zimmtsiinre
noch in unveridnderter Form besitzt, und dass auch der Stickstoff
wenigstens theilweise als a-Substituent wie in der Oxaminoséure vor-
handen ist. Auch eine polymolekulare Formel giebt keine ungezwun-
gene Erklirong, sodass man annehmen muss, dass die Analysensub-
stanz keine einheitliche Verbindung darstellt, Andererseits ist es
bisher auch noch nicht gelungen, charakteristische Derivate des Kérpers
zu erhalten, welche Aufschluss tiber seine Constitution gegeben hiitten.

1. 0.1108 g Shst.: 0.1985 g COy, 0.0742 g H30. — II. 0.1082 g Sbst.: 0.1948 g
C0s, 0.0696 ¢z H,0. — IIL 0.1108 g Shst.: 0.1974 g COq, 0.0704 g HO. —
IV. 0.1144 g Sbst.: 0.2068 g COy, 0.0732 g HyO. — V. 0.1248 g Sbst.: 19.2 ccm
N (28°, 766 mm). — VI. 0.1189 g Sbst.: 17.6 cem N (17°, 768 mm). —
VIL 0.1014 g Sbst.: 16,9 cem N (20%, 767 mm), — VIIL. 0.1066 g Sbst.: 17.1 ccm
N (240, 762 mm).

CyH;;NsOs?). Ber.C 488, H 68, N 163
Gef. » 1. 48.9, II. 49.1, » I 74, IL. 7.2, » V.17.5, VL. 174,
IIL. 48.6, V1. 49.3, IIL 7.1,1V. 7.2, VIL 17.8,VIIL.18.0.

Eine Molekulargewichtsbestimmung wurde nach der Methode von
Landsberger versucht, als Lésungswittel wurde absoluter Alkohol
verwandt. Eio brauchbares Resultat konnte jedoch nicht erzielt
werden, weil sich die Substanz in dem siedenden Losungsmittel zer-
setzte.

Die Verbindung redacirt Fehling’sche Lésung und ammonia-
kalische Silberlgsung in der Kilte unter Gasentwickelung. Hierbei
euntsteht das gleiche Oxydationsproduct CoH;NO,, wie aus der
Oxaminophenylpropionsiiure. Erwéirmt man die Verbindung mit Wasser,
80 zersetzt sie sich unter lebhafter Gasentwickelung. In der Hoffnung,
aus der quantitativen und qualitativen Untersuchung der entweichenden
Gase Aufychliisse {iber die Natur der zersetzten Substanz zu erhalten,

1} Die Analysen IV, VII und VIIl beziehen sich auf die aus dem Methyl-
ester dargestellte Substanz.
275*
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wurde festgestellt, dass die Substanz 3.04 pCt. Kohlensiure und 5.1 pCt.
Stickstoff abgiebt.

Nach Beendigung der Gasentwickelung wurde der abgeschiedene
feste Korper abfiltrirt. Derselbe lost sich leicht in Ammoniak, Soda
16sung und Siuren, schwer in kaltem Wasser, sehr schwer in Alkohol
und Aether und erwies sich gleichfalls als Phenylalanin, das aaf
diese Weise am bequemsten und in guter Ausbeute darzustellen ist.

a- Amino - $-phenyl-propionsiure (Phenylalanin).
CsH;.CH,.CH(NH;).CO OH.

Es wurde zunichst durch gemischte Schmelzpunkte und mehrere
Analysen festgestellt, dass die in den verschiedenen Phasen der Unter-
suchung als Phenylalanin bezeichneten Producte thatsichlich identisch
gind. Der Schmelzpunkt dieser Substanz, die durch die nachfolgenden
Versuche zweifellos als a-Aminophenylpropionsiure erkannt wurde,
war nach dem Umkrystallisiren aus heissem Wasser 2310.

Dem stand gegeniiber, dass Erlenmeyer und Lipp!) fir diesen
von ihnen auf anderem Wege dargestellten Koérper den Schmp. 261Y
angeben. Auch Schulze und Barbieri?) beschreiben bereits ein
ans den Keimlingen von Lupinus luteus erbaltenes Phenylalanin von
abweichendem Schmelzpunkt. Mdglich, dass die von mir dargestellie
Sdure geringe Verunreinigungen erhilt, die zwar den Schmelzpunkt
erheblich deprimiren, ohne sich durch Krystallisation entfernen zu
lagsen und die Analysenresultate wesentlich zu beeinflassen. Im
Uebrigen stimmen die Eigenschaften mit den Angaben der angefiihrten
Autoren {berein.

1. 0.1285 g Sbst.: 0.3083 g COs, 0.0821 g HyO. — I 0.1132 g Sbst.:
0.2728 g COy, 0.0713 g HyO. — III. 0.1323 g Sbst.: 9.8 cem N (19°, 758 mm),
IV. 0.1454 g Sbst.: 10.8 cem N (220, 766 mm). — V. 0.1238 g Shst.: 10 cem
N (34% 762 mm).

CoHiy NOs.

Ber. C  65.5, H 6.7, N. 8.5.

Gef. » 1 655, 1L 65.7, » L. 7.1, IL. 7.0, » IIL 8.5, IV. 8.5, V. 8.1

Zur weiteren Charakteristik wurde nach der Vorschrift der
frilheren Darsteller das Kupfersalz des Phenylalanins dargestellt.
Dasselbe entsprach vdllig den ilteren Angaben.

0.3200 g Sbst.: 0.0256 g HzO (bei 100°), 0.0596 g CuO.

Cu(CoHioNOg)2 -+ 2HaO. Ber. H3O 8.4, Cu 14.8.
Gef. » 8.0, » 14..

Ferner wurde das Phenylalanin nach der Schotten-Baumana-

schen Methode benzoylirt.

1 Ann. d. Chem. 219, 197. ?) Diese Berichte 14, 1735 [1881].
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Aus der stark alkalischen Flissigkeit schied sich in geringer
Menge ein fester, stickstoffhaltiger Kérper ab, der weder saure noch
basische Eigenschaften besass, roh bei 91—95° schmolz, sich aber
nicht umkrystallisiren liess und daher nicht weiter untersucht wurde.
Er ist fast unléslich in Alkohol, Chloroform, Wasser und Ligroin,
léslich in Benzol, Toluol und Essigester, scheidet sich aber immer
schmierig wieder ab. Das Filtrat wurde zuniichst ausgedthert und
dann mit Salzsfiure stark sauer gemacht, Der reichliche weisse
Niederschlag wurde zar Entfernung der Benzo&siure mit heissem
Wasser ausgezogen. Der Rickstand wurde noch kurze Zeit der
Wasserdampfdestillation unterworfen und die Benzo&siure daduarch
villig beseitigt. Durch Krystallisation aus stark verdiinntem Alkohol

erhielt ich ein reines Prodnct, das constant bei 185% schmolz. Es
erwies sich als das gesuchte

Benzoyl-phenylalanin, C¢H,.CH:.CH(NH.COC;H;). COOH.

Dieser Kérper ist bereits von Erlenmeyer!) durch Reduction
von Benzoylaminozimmtsiiure erbalten worden und stimmt in seinem
Verhalten mit dem vou mir dargestellten diberein; nur liegt in meinem
Falle der Schmelzpunkt, den Erlenmeyer auf 1830 angiebt, etwas hoher.

0.1238 g Sbst.: 0.3246 g COa, 0.0660 g HaO. — 0.1428 g Sbst.: 6.8 ccm
N (200, 760 mm).

CigHisNOs. Ber. C 714, H 5.6, N 5.2.
Gef. » 715, » 5.9, » 5.5.

Schliesslich wurde das Phenylalamin in verdiinnter Salzséiure
(2}/3 Mol. Salzsiiure) gelist, unter Kiihlung mit einem Mol.-Gew. Na-
triumnitrit versetzt und die Losung nach Beendigung der Gasentwicke-
lung zur Trockne verdampft. Der Riickstand wurde mehrmals mit
absolutem Alkohol ausgezogen. Beim Verdampfen des Alkohols blieb
ein Oel zuriick, das nach einigen Tagen krystallinisch erstarrte. Die
Krystalle, die aus wenig Chloroform umkrystallisirt warden, in Alko-
bol, Methylalkohol und Aceton leicht, in Benzol dagegen sehr wenig
loslich waren und bei 96° schmolzen, erwiesen sich als

- Phenyl-a-milchsaure, CgHy.CHs.CH(OH).COOH.

0.1094 g Shst.: 0.2610 g COs, 0.0611 g HyO.
CsHip0:. Ber. C 65.1; H 6.0.
Gef. » 65.1, » 6.3.
Durch die vorstehenden Umwandlungen, namentlich aber darch
den glatten Uebergang in Phenyl-«-milchsiiure, wird bewiesen, dass
die nach verschiedenen Methoden erhaltene Verbindung vom Schmp.

Y Ann, d. Chem. 275, 17.
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231° thatsiichlich Phenylalanin ist und dass die Anlagerung von
Hydroxylamio an Zimmtséure in dem vorher angegebenen Sinne statt-
gefunden bat.

1. e-Methyl-zimmtsdure.

Zur Darstellung des Ausgangsmaterials mochte ich erwihnen,
dass es mir nicht gelang, die a-Methylzimmtsiure nach dem Verfahren
von Erdmann?) zu erhalten, wibrend die #lteren Vorschriften von
Perkin?), sowie Conrad und Bischoff3) sehr gute Ausbeunten lieferten.

Kocht man 3 g Methylzimmtsiure mit einer Lésung von 2 g
freiem Hydroxylamin in 40 ccm Alkobkol, so geht die Siure in weni-
gen Minuten in Losung. Beim Abkiihlen scheiden sich reichliche
Mengen schon perlmuttergliinzender Blittchen ab, die Fehling’sche
Lésung in der Kilte reduciren, leicht 1dslich in Alkali und Seda,
aber ziemlich schwer loslich in Wasser und den meisten organischen
Lésungsmitteln sind. Der Korper lisst sich aus Alkohol und Benzol
umkrystallisiren, doch zeigten der Schmelzpunkt und die Analyse, dass
hierbei eine immer weiter gehende Zersetzung unter Stickstoffverlust
stattindet. Es wurde daher das Rohproduct direct analysirt. Das-
selbe erwies sich als vollig reine

a-Ozamino-{-phenyl-isobuttersdure, Cg Hy. CHz .C (CH;).(NH.OH).COOH.
0.1136 g Sbst.: 0.2565 g COz, 00710 g Ha0. — 0.1194 g Shst.: 7.4 com
N (189, 760 mm).
CioH13NOs. Ber. C 61.5, H 6.66, N 7.2,
Gef. » 61.6, » 6.9, » 1.2
Die Sdure spaltet leicht, sogar bei langem Kochen mit alkoho-
lischer Hydroxylaminlosung, wieder Hydroxylamin ab und liefert
a-Methylzimmtsiiure zuriick. Die entsprechende Aminosiiure oder
andere Derivate konnten daher picht erhalten werden, und die Stellung
der Oxaminogruppe wurde nur aus den anderen analogen Additionen
gefolgert.

IV. «-Methyl-zimmtsiuremethylester.
13 g Ester wurden mit einer Ldsung von 5 g Hydroxylamin in
100 cem Alkohol iibergossen. Aus der klaren Ldsung scheidet sich
im Verlanf von 2 Tagen ein schlammartiger weisser Korper ab. Er
ist unldslich in Chloroform, Ligroin und Benzol. Nach dem ein-
maligen Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol ergiebt sich ein
Schmelzpunkt von 119°, pach zweimaligem Umkrystallisiren ist der

) Aon. d, Chem. 227, 248. ?) Journ. chem. Soc. 1877 I, 391.
3) Aon. d. Chem. 204, 188.
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gelbe auf 1119 gesunken. Es findet also auch hier allmihliche Zer-
setzung statt, und zwar verlduft dieselbe in dem Sinne, dass sich bei
livgerem Kochen der Ester zuriickbildet.

Eine Analyse des bei 119° schmelzenden Kérpers ergab folgen-
des Resultat:

01488 g Shst.: 23 cem N (169, 777 mm) = 18.5 pCe. N.

Ein Additionsproduct von einem Molekill Hydroxylamin an den
Ester miisste 7.1 pCt. Stickstoff enthalten. Der Kérper ist demnach
analog zusammengesetzt, wie die aus Zimmtsiiureester erhaltene, noch
nicht aufgeklirte Verbindung.

V. Atropasiure.

Lost man Atropasiiure in alkobolischer Hydroxylaminlésung und
Yasst pach dreitigigem Stehen den Alkohol ohne Erwidrmung im
Vacuumexsiceator abdunsten, so erhélt man einen Syrup, der Fehling-
sche Losung in der Kilte reducirt. Da die Substanz nicht fest er-
halten werden konnte, ergaben die Analysen keine stimmenden Zahlen.
Trotzdem liegt zweifellos

a-Ozamino-a-phenyl-propionséure, CHs.C(CsH;)(NH.OH).COOH

vor, denn der Syrup liefert beim Kochen mit iiberschiissiger alkoho-
lischer Hydroxylaminl6sung:

a- Amino-a-phenyl-propionsiure, CHj.C(Cs H;)(NH;).COOH.

Bequemer erhilt man diese, wenn man Atropasiure (3 g) mit
einer Lésung von Hydroxylamin (2 g) in Alkohol (40 ccm) eine
Stunde lang kocht.

Der ausgeschiedene farblose Niederschlag wird - mehrmals aus
‘Wasser umkrystallisirt, bis er den constanten Schmp. 233° zeigt. Die
Siure ist in den iiblichen organischen Liésungsmitteln schwer l6slich.
Ihre Salze sind leicht loslich in Wasser.

0.1111 g Sbst.: 0.2656 g COz, 0.0714 g Hy0. — 0.1188 g Sbst.: 8.3 cem
N (209, 762 mm).

CyH;; NO3. Ber. C 65.5, H 6.7, N 8.5.
Gef. » 65.2, » 7.1, » 8.5.

Dass die Sdure wirklich die angegebene Constitution besitzt, geht
aus folgendem Versuch hervor. Behandelt man die Sidure nach der
Vorschrift von Tiemann und Kohbler!) mit Salzsiure und Natrium-
nitrit, so erhilt man ein Oel, das bald zu einem weissen Pulver er-
starrt. Dasselbe ist leicht 18slich in allen organischen Lésungsmitteln,
Kisst sich aus Wasser umkrystallisiren und erweist sich als

Atrolactinsdure (a- Qzy-a-phenyl-propionsaure), CH;.C(CsH;) (OH).COOH
vom Schmp. 8§9—90°.

1) Diese Berichte 14, 1981 [1881)]
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0.1062 g Sbst.: 0.2886 g COs, 0.0574 g HsO.
CoHyp 03 + g H3;0. Ber. C 61.7, H 6.3.
Gef. » 61.3, » 6.1.
Hierdurch ist erwiesen, dass auch ip diesem Falle die primiire
Addition von Hydroxylamin an die Doppelbindung so stattfindet, dass
der NH.OH-Rest in die Nachbarstellung zum Carboxyl eintritt.

VI. Isophenylcrotonsiiure.

Lost man 3 g Isophenylcrotonsiure in eirer Mischung von 2 g
freiem Hydroxylamin und 10 cem Alkohol und kocht finf Minuten
lang, so scheidet die heiss filtrirte Losung beim Erkalten perlmutter-
glinzende Blittchen ab. Krystallisirt man dieselben nach dem Trock-
nen schnell und vorsichtig einmal aus trocknem Chloroform om und
trocknet ohne Erwidrmung im Exsiccator, so erhélt mwan analysenreine

7-Phenyl-y (oder -p) -ozamino-n-buttersdure,
CsH;. CH(NH.OH).CH;.CH;3;. COOH
oder CsH;.CH;y.CH(NH.OH).CH;s. COOH

vom Schmp. 108%. Dieselbe ist sehr leicht léslich in Alkohol, leicht
16slich in Chloroform, aber ziemlich schwer l§slich in Wasser.

0.1056 g Sbst.: 0.2389 g CO, 0.0656 g HyO. — 0.1076 g Sbst.: 6.4 cem N
(179, 757 mm).

C|0H13N03. Ber. C 6].5, H 6.7, N 7.2,
Gef. » 61.7, » 6.9, » 6.9.

Die Phenyloxaminobuttersiure ist wenig bestindig. Sie spaltet
schon bei lingerem Kochen mit Hydroxylaminlosung oder bei dfterem
Umkrystallisiren aus Chloroform langsam wieder Hydroxylamin ab.
Hiilt man daher die obigen Versuchsbedingungen nicht inne, so erhilt
man, wie verschiedene Analysen gezeigt haben, Producte von gerin-
gerem Stickstoffgehalt und unscharfem Schmelzpunkt. Kocht man die
Oxaminosiure zwei Stunden mit alkoholischer Hydroxylaminlosung,
go erhilt man gar keine Krystallisation von Oxaminosdure, und beim
Eindampfen bleibt Isophenylerotonséure zuriick. Letztere war auch
das einzige Product, das sich isoliren liess, als die Oxaminosiure mit
der berechneten Menge Natriumamalgam reducirt wurde.

Die Stellung der NH.OH- Gruppe im Molekiil konnte daher weder
durch diese noch durch andere Versuche bestimmt werden, doch
scheint mir die ausserordentlich leichte Abspaltbarkeit des Hydroxyl-
amins fiir die p-Stellung der Oxaminogruppe zum Carboxyl zu sprechen.

VII. Crotonsiure.
Uebergiesst man 4.3 g Crotonsdure mit einer Lésung von 4 g
freiem Hydroxylamin in 100 cem Alkoho!, so 16st sich die Séiure
bald. Verdampft man die Fliissigkeit nach dreitigigem Stehen in der
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Kilte, so hinterbleibt ein dickfliissiges braunes Oel, das auch bei
lingerem Stehen nicht erstarrt. Lost man dasselbe jedoch vorsichtig
in einer kleinen Menge heissen Alkohols, so scheidet diese Lisung
beim Erkalten einen schwach gelblich gefirbten, festen Korper ab,
der roh bei 136°, nach zweimaligem Umkrystallisiren constant bei
144° schmilzt. Derselbe ist leicht ldslich in Sodaldsung und den
meisten organischen Solventien, aber ziemlich schwer 15slich in Wasser,
und reducirt Fehling’sche Lésung schon in der Kilte. Nach der
Analyse und nach Analogie mit den iibrigen Additionsproducten der
a,(-ungesittigten S#uren liegt die

a-Ogaemino - n- buttersdure, CHs.CHy. CH(NH.OH).COOH
vor.

0.1036 g Sbat.: 0.1522 g COy, 0.0740 g Hy0. — 0.1132 g Sbst.: 11.7 cem
N (768 mm, 180).

C4HeNO3z. Ber. C 40.3., H 7.6, N 11.8.
Gef. » 40.1, » 7.9, » 12.1.

Kocht man Crotonsiure zwei Stunden lang mit iiberschiissiger
alkoholischer Hydroxylaminlésung, so hinterldsst die Losung beim
Verdampfen ein stickstoffhaltiges Oel, das nicht mebr Fehling’sche
Losung reducirt, also keine Oxaminosiure mehr enthilt. Es gelang
jedoeh nicht, aus diesem Oel die wahrscheinlich vorbandene a-Amino-
buttersidure, bezw. Salze oder Derivate derselben zu isoliren, sodass
die Stellung der Oxaminogruppe in der vorstehend beschriebenen
Sdure nicht mit voller Sicherheit behauptet werden kann. Uebrigens
wird die o«-Aminobattersiure anch von friiheren Darstellern als leicht
zerfliessliche Substanz beschrieben.

VIII. Fumarsgéiure.

Lést man 1.8 g Fumarsiiure in etwa 15 ccm Alkohol und setzt
eine alkoholische Lisung von 2 g freiem Hydioxylamin zu, so entsteht
ein dieker weisser Niederschlag. Derselbe ldsst sich unter sehr
grossen Verlusten aus sehr wenig Wasser umkrystallisiren, wenn man
die Losung sehr stark abkiihit. Er zeigt den Schmelzpunkt 138—139°.
Da der Korper nach der Analyse aus einem Molekiil Fumarsfiure und
zwei Molekiillen Hydroxylamin besteht, eine Anlagernng von zwei
Molekiilen an eine Doppelbindung aber unmdéglich ist, und da der
Korper ferner im Gegensatz zu allen isolirten Oxaminosiiuren fusserst
leicht 18slich in Wasser, aber unléslich in Alkohol, Chloroform etc.
ist und mit Sduren schon in der Kilte Fumarsiure zuriickbildet, kann
mit Sicherheit angenommen werden, dass das

Hydroxylamingalz der Fumarsidure
vorliegt.
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0.1160 g Sbst.: 14.6 ecem N (170, 782 mm).

C;H O, 2NH3.0H. Ber. N 15.4. Gef, N 15.1.

Andere Versuche, Hydroxylamin an die Doppelbindung der
Fumarsiiure anzulagern, wurden unter den verschiedensten Bedingun-
gen in der Kilte und in der Hitze angestellt, hatten aber stets nar
dasselbe negative Ergebniss.

1X. Maleinsédure.

Maleinsiiure ergab unter den verschiedensten Bedingungen das
gleiche Resultat wie Fumarsiure mit dem einzigen Unterschied, dass
hier das abgeschiedene Product ein ziher Syrup war. Alle ibrigen
Eigenschaften lassen aber keinen Zweifel, dass aach hier lediglich
eine Salzbildung stattgefunden hat.

Der experimentelle Theil der vorstehenden Arbeit wurde von Hrn,
Dr. Robert Knauer ausgefiihrt.

Greifswald, December 1903.

826. O. Doebner und H. Staudinger: Ueber die ungesit-
tigten Sduren der Sorbinsiurereihe und ihre Umwandlung in
cyclische Kohlenwasserstoffe.

(Zweite Mittheilung.)

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

Die ungesittigten Siéuren der Sorbinsdurereihe, R.CH:CH.CH
sCH.COOH, liefern nach den vor einiger Zeit mitgetheilten Unter-
suchungen des Einen von uns!) beim Erhitzen mit entwissertem Ba-
ryamhydroxyd neben Baryumecarbonat nicht, wie man erwarten sollte,
die entsprechenden ungesittigten Kohlenwasserstoffe, R.CH:CH.CH
:CHgy, die Alkylbutadiéne, sondern polymere, gesittigte Kohlenwasser-
stoffe, welche weder Brom addires, noch durch Permanganatlésung
angegriffen werden. Denselben wurde eine cyclische Structar als die
wahrscheinlichste beigelegt, und sie wurden unter Vorbehalt als Di-

RCH.CH:CH.CH;

II. RC—CH:CH.CH .

RCH.CH:CH.CHs

alkyleyclooktadiéne (I) bezw. als Trialkyldicyclododekatriéne (II) be-
zeichnet. Aus der Vinylacrylsiure, CHs:CH.CH: CH.COOH, wurde

RCH.CH:CH.CH,
RCH.CH:CH.CH;

5 Doebner, diese Berichte 35, 2129 {1902]



