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Temperatur dargestellte Peroxyd ein Derivat de5 vierwerthigen Chroms, 
O:Cr:O,  ist, es sei denn, dass man letzterem die liusserst unwahr- 

0 
scheinliche Formel Cr” . mit zweiwerthigem Chrom geben wollte. ‘0 

Die Entstehung des Ersteren ware also durch die im Sauerstoff- 
molekul schon vorhandene Verkettung der Sauerstoffatome bedingt 
(vergl. die rorangehende Abhandlung), wahrend fiir die Bildung des 
Dioxydes mit vierwerthigem Chrom eine Verkettung der Sauerstoff- 
atome in dem einwirkenden Oxydationsmittel nicht erforderlich ist. 
Wichtig ist in dieser Hinsicht, dass auch durch Einwirkung von Stick- 
oxyd das Chromoxyd in Peroxyd verwandelt wird. 

Die Existenz der Substanz CrOz ist weiter von Wichtigkeit fiir 
die  friiher aufgestellte Constitutionsformel der Chromsaure ’). 

Man korinte gegen die Letztere einwenden, dass sich die Erschei- 
nungen auch durch die Nichtexistenz von Verbindungen, in welchem 
Chrom vier- oder iihfwerthig ist, erklaren liessen. Nun ist aber durch 
die Darstellung des Dioxydes Cr 0 8  die Existenz dps vierwerthigen 
Chroms bewiesen und zugleich hat sich ergeben, dass dasselbe keines- 
wegs ein unbcstandiger Korper ist. 

Die Anschauung, dasa die Verkettung der Sauerstoffatome ein 
wesentliches Moment fiir das Zustandekommen von Activirungserschei- 
nungen in vielen Fallen ist , erhalt durch die vorliegenden Unter- 
suchungen eine wesentliche Stutze, zugleich tritt, wie das beim Heran- 
ziehen des Verkeftungsbegriffes von vornherein zu erwarten ist, die 
Moglichkeit der Isomerie bei den Superoxyden in den Bereich der 
Erwagungen. 

666. Theodor Posner: Beitrage zur Kenntniss der unge- 
aattigten Verbindungen. 11. Ueber die Anlagerung von freiem 
Hydroxylamin an Zimmtsaure. Constitution und Derivate der 

p-Hydroxylamino-@-phenylpropionsaure. 
[Aus dem chemischen Institut der Universitat Greifswald.] 

(Eingeg. am 9. October 1906; vorgetragen in der Sitzung vom Verfasser.) 
In  einer vorlaufigen Mittheilung hatte ich vor einiger Zeita) uber 

die Einwirkung von freiem Hydroxylamin auf ungesattigte Sauren 
berichtet. Bei der aus Zimmtsaure durch Anlagerung von Hydroxyl- 
amin an die Aethylenbindnng entstehenden Hydroqlamino-6-phenyl- 
propionsaure hatte ich damals fiir die Hydroxylaminogruppe die 
a-Stellung zum Carboxyl angenommen und zwar auf Grund folgen- 

a) Diese Berichte 36, 4305 [1903]. ‘1 Diese Berichte 39, 1352 [19OGJ. 
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der Beobachtungen. Wenn man die Hydroxylaminosaure langere Zeit 
mit einer alkoholischen Lijsung von freiem Hydroxylamin kocht, wird 
sie zur entsprechendeu Aminosaure reducirt und diese Letztere musste 
ich damals in Folge rerschiedener irriger Angaben der alteren Lite- 
ratur als a-Aminohydrozimmtslure ansprechen. Inzwischen l) ist e s  
mir gelungen, die erwahnten falsrhen Literaturangaben richtig zu 
stellen und zweifellos nachzuweisen, dass die aus der Hydroxylamino- 
s lure  durch Reduction entstehende Saure, die bis dahin unbekannte 
$-Aminohydrozimrntsiiure sein muss. Hiernach musste natiirlich auch 
fiir die Hydroxylaminosaure die analoge Constitution einer ;I-HydroxyZ- 
aminohydrozimmtsaure angenommen werden. Diese Annahme konnte 
nun noch auf folgende Weise bewiesen werden. 

Schon in meiner ersten Veroffentlichung a )  h a t e  ich erwahut, dass 
die Hydroxylaminosaure in der Kalte animoniakalische Silbernitrat- 
losung reducirt und dass hierbei eine wohl charakterisirte T'erbindung 
CgH7 NO2 entsteht, deren Constitution aber damals noch nicht aufge- 
kliirt war. Die nahere Untersuchung dieser Verbindung hat nun ge- 
zeigt, dass dieselbe identisch ist mit dem ron  C l a i s e n  und Zedel3)  
aus Benzoylessigester iind Hydroxylamin erhaltenen ~-PlzenylisoxazoZon. 
Diese Identitat wurde nicht nur an dieser Verbindung eelbst, sondern 
auch an mebreren Derivaten derselben nachgewiesen. Die in der 
Icalte nahezu quantitatir verlaufende Bildung des ~-Phenylisoxazolnns 
aus der Hydroxylaminosaure kann nur in folgender Weise gedeutet 
werden: 

C6Hs.C- -CH? 
- * + Hz + HzO, 

CsMg.CH- - - CH2 - 
N H O H  COOH N co ' 0 ' 

und beweist die Constitution der Hydroxylaminosaure einwandsfrei. 
Die nahere Cntersuchung der fl-Hydroxylamino-$-phenyl propion- 

saure hat nun noch pine Reihe yon Ergebnissen geliefert, iiber die 
ich ebenfalls im Folgenden kurz Lerichten mochte. Besonders auf- 
fallend ist die ausserordentlich leicbte Alkylirbarkeit dieser Saore. 
Man braucht dieselbe nur mit einem Geniisch yon concentrirter Salz- 
saure und rinem Alkotlol eine Minute lang zum Sieden zu erhitren, 
om in guter Ausbeute ein Derirat zu erhalten, das durch Ersatz einee 
Wasser stoffatoms durch die Alkylgruppe des Alkohols entstanden ist. 
Wie  im experimentellen Theil ausgefuhrt ist, konnte ich beweisen, 
dass die leichte Alkylirbarkeit der am Stickstoff stehenden Hydroxyl- 

1) Diese Berichte 38, 2316 [1905]. 2, Diese Berichte 36, 4310 [1903]. 
3, Diese Berichte24, 141 [1891j; s. 2. T i n g l e ,  Amer. Chem. Journ. 24, 

50 [1900]; 34, 471 [19051. 
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gruppe zukommt, dass die Producte also p'- Al~o~,~llaiicino-#-phenyl- 
propionsauren von der Constitution: 

Cs H5. CH . CH2. COO H 
H.N.O.Alk  

sind. Dieselben zeigen ebenso wie die Hydroxylaminosauren selbst 
gleichzeitig die Eigenschaften einer SIure  und einer Base. Sie werden 
ron Mineralsluren beim Erhitzen, von freiem Alkali und Ammoniak 
aber schon in der Kalte unter Riickbildung der Hydroxylaminosaure 
verseift ) sind also nur in saurer oder sodaalkalischer Liisung bestan- 
dig. In Folge ihrer Empfindlichkeit gegen freies Alkali reduciren sie 
auch im Gegensatz zu den ubrigen a-Alkylhydroxylaminen schon in  
der Kalte F e h l i n g ' s c h e  Losung und ammoniakalische Silberlosung, 
indem sie von diesen zunachst verseift werden und dann natiirlich 
ebenso wie die freie Hydroxylaminosaure y-Phenylisoxazolon liefern. 

Behandelt man die Hydroxylaminosaure oder deren Alkylderirate 
unter gewiasen Vorsichtsmaassregeln mit salpetriger Same,  so ent- 
stehen wie bei allen am Stickstoff monosobstituirten Hydroxylaminenl) 
Nitrosoverbindungen, in denm das am Stickstoff stehende Waaserstoff- 
atom durch Stickoxyd ersetzt ist: 

CsHs. C H  . CHs . COOH Cs Hs . CH. CH?. COOH 
und 

HO. N .  NO Aik.O.N.NO 
Diese Kitrosoverbiiidungen lassen sich zwar isoliren und sirid Rogar, 

in reinem Zustand uud vor Licht und Luft geschiitzt, anscheinend lange 
Zeit haltbar, zersetzen sich aber andererseits z. B. beim Erwarmen in 
indifferenten Liisungsmitteln, sehr leicht. Diese Zersetzung vollziebt 
sich nun in ausserordentlich glatter Weise und fiihrt zu wohl charakte- 
iisirten Verbindungen, die ein gewisses Interesse beanspruchen diirfen, 
und die der empirischen Pormel nach durch Abspaltung von HSO 
aus der Nitrosoverbindung entatehen Lasst man die rorerwahnte 
Einwirkung der salpetrigen Saure auf die Hydroxylaminoverbindung 
ohne besondere Vorsichtsmaassregeln sich vollziehen , so erhalt man 
ohne weiteres die genannten Endproducte, d. h. die Einwirkung der 
salpetrigen Saure stellt sich d a m  als einfache Aboxydation ron zwei 
Atomen Wasserstoff dar. 

Die leichte Zersetzlichkeit der Nitrosohydroxylamine ist bereits 
von den vorher erwahnten Autoren beobachtet und rerfolgt worden. 
Die Zersetzung verlauft aber in jedem der bisher bekannten Falle 
anders obwohl stets unter Abspaltuog von HNO. Wahrerid Barn-  
b e r g e r  (1. c.) fand, dass Sit~osophenylhyclroxylumin bei seiner Zer- 

9 Behrend,  KBnig ,  Ann. d. Chem. 263, 117 [ISYl]; W o h l ,  diese 
Berichte 27, 1436 [1894]; B a m b e r g e r ,  ibid. 1553. 
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setzung durch intrar-molekulare HNO hbspaltung in Nitrosobenzol 
iibergeht 

,A 0 CsHa. ",,OH = Ca Hs .Pi: 0 + [HNO] 
beobachteten B e h r e n d  und K o n i g  ( I .  c )  beim ivitl.osobesiqlhydl.ox.~l- 
amin eine inter-molekulare HNO-Abspaltung unter Rildung von Bis- 
nitrosplbenzpl. 

0 

In] vorliegenden Falle verlanft die Zersetzung wiederum in ande- 
Es findet intra-molekulare HNO- Abspaltung statt, an der 

= CoH5. CH1. N<O>N. CH2. CeHs + 2 [Hh'O]. 

rer Weise. 
jedoch hier das Wasserstoffatom der Carboxylgruppe theilnimmt. 

CsE15. CH . CH? . COOH CsH5. CH - CH2 . + [HNO] - - 
HO.  N .NO H 0 . N  .O.CO 

C6Hs. CH-CH2 + [HSO] - - CsH:. CH,  CH2. COOH 
Alk . 0 . N . NO A l k . O . k . O . C O  

Es entstehen also IV-Hy&oxy- oder 1Y-Alkoxq-isoxazolitlonr '). 
Der Beweis fur die Ricbtigkeit der angegebenen Constitutionsformel~i 
findet sich im experimeutellan Theil. Die entstebenden Verbindun- 
gen habeu ein Interesse sowohl als Repr5sentsnten der noch nicht 
bekennten Isoxazolidongruppe, als auch besonders, weil sie zii der 
gericgen Anzahl bekannter Verbinduugen gehoren, welche eine 
: S O H  Gruppe als Ringglied besitzen. Die N-Hydroxyverbindung 
lasat sich alkyliren. Hierbei wird der Wasserjtoff der Hydroxylgruppe 
ohne weitere Umlagerung durch die Alkylgruppe ersetzt, denn es ent- 
steht ein und dieselbe Verbindung, gleichgiiltig ob man das fertige 
N-Hvdroxy-phenylisoxazolidon methylirt oder ob man die Methoxyl- 
aminohydrozimmtsaure, deren Constitution feststeht, zum Ringscbluss 
bringt. 

Cs H5. CH - CH2 Cs Hg . CH-CHz Cs Hs . CH-CHa . 
C H ~ O . N H  COOH 

-+ 4- HO.N.O.CO C H a O . N . O . 6 0  
Eine Umlagerung, wie sie Wol f f ens t e in2 )  bei der Alkylirung 

des Piperidinoxyda annimmt: 

') Eine noch vijllig anders verlaufende Zersetzung beobachtete Ma h la, 
(diese Berichte 36, 485 [1903]), doch ist hier die Constitution der in Frage 
kommenden Verbindungen nicht ganz sicher aufgeklzrt. 

a) Diese Beriehte 35, 3228 [1904j. 



erscheint daher im vorliegenden Falle ausgeschlossen. Das N-Hydrory-  
phenylisoxazolidoii zeigt ausgesprochen pame, dagegen keinerlei ba- 
sische Eigenschaften, und zwar kommt der Saurecharakter der NOEI- 
Grnppe zu, denn die a l k j  lirten Verbindungen Bind vollig indifferent. 
Die Alkylver bindungen sind ziemlich leicht verseifbar. Bei ihrer 
Spaltung mit Sauren entstehen infolgedessen nicht a -  Alkylbydroxyl- 
amine, sondern Hydroxylamin und Zimmtsaure. Eine eigenartige 
Spaltung, die jedoch noch nicht vollig aufgeklart. i*t, erleidet die 
N-Hydroxyverbindung beim Kochrn rnit Essigaaureanhydrid. Die bia- 
herigen Resultate derselben finden sich im experimentellen T h e J .  Die 
nahere Untersuchung dieser Verbtndungen sol1 spater erfolgen. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T h e i l  

1 .  D a r s t e l l u n g  u n d  E i g e n s c h a f t e n  d e r  p ’ - H y d r o x y l a m i n o -  
g - p  h e n  y 1 p Io  p i  ou s a o r  e ,  CS .C€l (SHOH).CI32 .COOH. Die Dar- 
etellung der friiher ’) irrthiirnlich als a Hydroxylamino-$- phenylpropion - 
siiure beschriebenen Verbindung geschieht am zwecknlassigsten i n  
folgender Weise. 

Eine LBsung von 90 g Hydroxylaminchlorhydrat in 750 ccm siedenden 
Methylalkohols wird noch heiss mit der heissen LBsung von 29.5 g Natriuni 
in 750 ccm Methylalkohol versetzt, sctinell ahgekuhlt und dann von dern ab- 
gesrhiedenen Kochsalz filtrirt. Die klare L6aung wird mit 90 g Zimmtsaure 
versetzt. 3!’4 Stunden gekocht untl dann sofort auf etwa 1/4 des Gesammtvo- 
lumens abdestillirt. Aus dem RBckstand scheiden sich beim Steben iiber 
Nacht 90 g der Hydroxylaminosiiure (81 pCt. der theoretischm Ausbeute) ab, 
die ohne weitere Reinigung verarbeitet werden konnen. Durch Eindampfen 
der Mutterlauge bis auf 100 ccm erhjlt man noch weitere Mengen einer 
weniger reinen Sriure und durch vijlliges Eiodampfen der letzten Mutterlauge 
noch kleine Mengen ,8-Phenyl-p-aminopropionsaure. Fir  das Gelingen ist es 
wesent l ich ,  dass die Zimmtsaure in die methglalkoholische Hydroxylamin- 
Losung geschiittet und nicht urngekehrt die Losung auf die trockne Zimmt- 
siiure gegossen wird, da sonst harte Krusten von Hydroxylaminsalz entstehen, 
die nicht in Reaction treten. Eine Verlhgerung der Kochdauer empfiehlt 

sich nicht, da sonst. wie ich friiherz) sngegeben habe, immer wachsende 
Mengen an AminosSiure entstehen. Die Darstelluug geliogt auch in athylal- 
koholischcr und wassriger Losung, jedoch niit wesentlich schlechterer Ansbeute. 

Die Hydroxylamiaosaure krystallisirt aus vie1 Alkohol in glan- 
zenden weissen Blattchen, die sich bei ca. 150° roth flrben und bei 
1660 unter Aufschaumen schmelzen. Sie ist wenig lirslich in  Wasser, 

I )  Diese Berichte 36, 4309 [1903]. 
%) Diese Berichte 38, 2320 “051. Von der dort angegebenen Methode 

zur Darstellung der Phenylaminopropionsiiure unterscheidet sich vorliegende 
Vorschrift nur durch Lijsungsmittel und Kochdauer. 
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Albobol, Methylalkohol, Aether nnd Chloroform, aber leicht 16sIich 
in verdiinnten Sanren, Alkalien, Ammoniak und Alkalicarbonat. Bei 
laogem Aufbewahren farbt sie sich schijn rosa. Sie reducirte schon 
in der Kalte F e h ling’sche Losung oder ammoniakaliache Silbernitrat- 
lasung (s. weiter unten.) 

Kocht man die Hydroxylaminosaure eine halbe Stunde niit Essig- 
saureanhydrid, dampft auf dem Wasserbade voliig ein und lost den 
Riickstand in wenig Alkohol, so erhalt man beim Stehenlassen dieser 
Losung eine Ausscheidung, die, vier Ma1 aus Alkohol umkrystallisirt, 
farblose Krystalle vom Schmp. 166-167O liefert und 

Uiacetyl-/j- hydro.~~lamino-P-phenylpropio?isaiire, 

dnrstellt. Die Constitution dieser Verbindung geht darau3 hervor, 
ddss dieselbe noch leicht Ioslich in Soda und Alkalien aber unl64icb 
in verdiinnten Sauren jst. 

0.1938 g Sbst.: 0.4271 g COs,  0.0994 g HaO. - 0.2296 g Sbst.: 11.1 ccm 
N :Z3.50, 765 mm). - 0.2216 g Sbst.: 10.6 ccm N (‘2l0, 769 mm). 

Cs H5. CH [ N  (CO .CHB)(O. CO. CHJ)]. CHa. COOH, 

Ci3HijOjN. Ber. C 38.8, H 5.7, N 5.3. 
Gef. )) 5‘1.1, )) 5.G, )) 5.4, -5 5.  

Durch Benzoyliruiig der Hydroxylaminosaure nach der  S c  h o t t e n -  
R a u m  ann’schen Methode entsteht neben ziernlich vie1 alkaliunloslicber 
Schrniere 

Dibenzo!~l ~-l~ydrox~ylamino-~-phenl/E/lropionsuure, 
CgHs.CA[N(CO.Cs Hs)(O.CO.CsHa)].CHz.COOH. 

Dieselbe lasst sich nur ziemlich miihsam durch hlufiges Umkry- 
~tallisiren aus Alkohol reinigen und bildet farblose Krystalle vom 
Schmp. 1100, die leicht 16siich in Alkohol, Aether und Alkali, abvr 
wenig loslich in Wnsser und SBuren sind. 

0.1496 g Sbst.: 4.2 ccm N (IY, 767 mm). 
C ~ ~ H I ~ O ~ N .  Ber. N 3.5. Gef. N 3.2. 

3. O x y d a t i o n  u n d  C o n s t i t n t i n n s b e w e i s  d e r  4 - H y d r o x y l -  
a m i n o  - $- p h e n y 1 p r o  p i  o n  s l u r  e. Schoii in der ~orlaufigeii Mit- 
theilung (I. c.) habe ich angegeben, dass bei der Oxydation der Hy- 
droxylaminosaure mit amniuniakalischer Silbernitratlosung eine V e r  - 
b i  u d u n g  CgH7 KO2 entsteht, deren Constitution damals noch unauf- 
gekliirt blieb. 

Zur Darstellung dieser Verbindung verfkhrt man ungefiihr folgmder- 
niaa~sen. Eine stark ammoniakalisch gemachte Losung TOD 50 g Silbernitrat 
und eine LBsung van 35 g roher Hydroxylaminosaure in iiberscbiissigem 
Ammoniak werden unter sorgfiiltiger Kuhlung gemischt. Sollte hierhei t h e  
weisse FItllung auftreten, so muss noch concentrirtes Ammoniak bis zur  Lo- 
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sung zugesetzt werden. Nach 94-stfindigem Stehen bei Zimmertemperator 
wird die von dem ausgescliiedenen Silber klar filtrirte LBeung unter sorg- 
fgltiger Kfihlung schwefelsauer gemacht und die krystallinische Abscheidang 
nach einigen Stunden abgesogen. Dieselbe Verbindnng entsteht auch, obwohl 
in achlechterer Ausbeute, wenn man die Hydroxylaminsgure in concentrirte 
Schwefelsgure eintriigt, kurze Zeit bis 950 erwsrmt, i n  Wasser giesst uud 
ausgthert. 

Nach dem Umkrystallisiren aus Beilzol hatte die Verbindung den 
Schmp. 150-1520 und erwies sich als i d e n t i 4  mit dem 

y- Plienylisoxazolon 
von C l a i s e n  und Zedel ’ ) .  Die genannten Autoren geben den 
Schmelzpunkt zwar zu 1470 an, doch fand schon U h l e n h u t h 2 )  den 
hoheren Scbmelzpunkt. Zur sicheren Identificirnng wurden noch das 
Ammoniumsalz vorn Schmp. 167- 1680 uud die Isonitrosowerbindung 
vom Schmp. 143O dargestellt. Letztere zeigte die angegebeneu charak- 
teristischen Eigenschaften, so das Auftreten einer schon roseorothen 
FiirbuDg beim Losen in Alkali, und wurde auch noch analysirt. 

N (19.5O, 755 mm.) - 0.16i7 g Sbst.: 21.1 ccm N (13O, 750 mm). 
0.1706 g Sbst.: 0.3545 g Coil, 0.0461 g HaO. - 0.1845 g Sbst.: 24.0 ccm 

C ~ H S O ~ ~ T Z .  Ber. C 56.8, H 3.2, N 14.7. 
Gef. 56.7, * 3.0, )) 148, 14.7. 

h’eu dargeetellt wurden bei dieser Gelegeuheit folgende D e r i  - 
v a t e  d e s  y - P h e n y l i s o x a z o l o n s .  Kocht man 3 g der Verbin- 
dung eine Stunde mit 15 g Essigsaureanhydrid, so krystallisirt beim 
Erkalten 

CsHo. C= CH 
Acetyl- p-  Phenylisoxazolon, 

CH3.CO.N.O.CO’  
aus. Weisse Nadeln atis Alkohol. Schmp. 137-138O. Leicht 10s- 
lich in beisem, ziemlich wenig liislich in kaltem Alkohol, leicht 16s- 
lich in Soda,  Ammoniak und Alkalien. Fiillt beim Ansauern unver- 
andert aus und ist unloslich in verdunuten Sauren. 

N (19O, 760 mm). - 0.2212 g Sbst.: 14.2 ccm N (20°, 760 mm). 
0.1752 g Sbst.: 0.4168 g COa, 0.0716 g Hs0. - 0.2175 g Sbst.: 13.9 ccm 

C11Hg03N. Ber. C 65.0, H 4.4, N 6.9. 
Gef. n 64.9, * 4.6, n 7.3, 7.3. 

Lost man y-Phenylisoxazolon in Chloroform und versetzt all- 
,mahlich mit einer ChloroformlBsung der gleichen Gewichtsmenge 
Brom, so tritt Bromwasserstoff auf und beim Eindunaten erhalt man 
einen krystallinischen Ruckstand, der eich als 

9 Diese Berichte 24, 141 [lS91], a)  Ann. d. Chem. 296, 38 [1897]. 



X o  no brom- 7 -  Pheiiylisuxazolon, CsH60aN Br, 
erweist. Prismatische Krystalle aus Methylalkohol. Schmp. 12 1-122O. 
Wenig liislich in heissem Benzol, leicht loslich in heissem Alkohol, 
Methjlalkohol und Chloroform. 

0.2020 g Sbst.: 0.1392 g AgBr. 
CsH602NBr. Ber. Br 33.2. Gef N 33.3. 

Dass die glatte Ueberfiihrbarkeit der Hydroxylamiriosaure i n  
pPhenylisoxazolon die Constitution der Ersteren als @ -  H y d r o x y l -  
a m i n o - $ -  p h e n y l p r o p i o n s a u r e  beweist, ist in der Einleitung dar- 
gelegt worden. 

3. A1 k y l i  r u n g  d e r  p'- H y d r o x y 1 a m  i n  o - ,d - p h e n  j 1 p r o  p i o n  - 
s a u r e .  Es ist schon erwahnt worden, dass die fi-Hydroxylamino- 
saure sich ausscrordentlich leicht alkylireri 18sst. Lost man z .  B. 20 g 
Hydroxylaminosaure in einem Gernisch yon je  30 ccm Methylalkohol 
und concentrirter Salzsaure und laisst entweder l/2 Stunde auf dem 
Wasserbad stehen oder erhitzt eiue Minute lang zum Sieden, so is t  
die Methylirnng beendet. Man kuhlt scbnell ab ,  giesst in 200 ccm 
Wasser, filtrirt etwa ausgeschiedeue Zimmtsaure ab und neutralisirt 
tlas klare Filtrat genau uiit fester Soda (nicht mit Arnmoniak oder 
Aetzalkali!), 90 erstarrt die Fliissigkeit in wenigen Minuten zu einem 
Hrei feiner Nadeln. Da der Punkt  der genauen Neutralitat wegeii 
der starken Ausscheidung schwer genau zu treffen ist? so erhiilt man 
Iiach dem Absangen nus dem Filtrat bei rorsichtigem Zusatz entweder 
yon etwas SadalijJung oder roil verdunnter Saure gewohnlich noch- 
mals eine ziemlich reichliche Fallung. Der  Niederschlag wird auf 
poriiseni Thou rollig getrccknet und muss nun, wenn die Methylirung 
richtig rerlaufen iet, in heisseni Benzol oder Aether leicht und voll- 
standig liislich seio. 1st dies Ilicht der Fal l ,  so besteht der unlijs- 
liche Antheil in unveranderter Hydroxylaminosaure, die entweder bei 
zu kurzern Erhitnen nicht in Reaction getreten, oder bei zn langern 
Erhitzen durch Verseifung zariickgebildet ijt. Die klare Benzolloaung 
a i r d  mit dem mehrfachen Volumen Petrolather versetzt und scheidet 
bcim Stetten im Eisschrank reichliche Mengen ausserst feiner, ver- 
filzter Nadelcheii ab, dig noch mehrmals aus einem Gemisch gleicber 
Theile Benzol und Petrolather umkrystalliqirt werden. Die 80 er- 
lialtene 

8- Xethoxy la in in 0 -$-p h eny l p  ropio iisau,re, 
CsH:, . CH( S'H . OCH3). CHs. COOH, 

Lildet feine, weisse Nadelchen rom Schmp. 101.5- 102.5'. Dieselben 
sind leicht loslich in Benzol, Aetber und Alkohol, wenig 16dich i n  
Wasser und Petrolather, sehr leicht liislich in rerdiinnten Sauren, 
Alkalien, Ammoniak und Soda. 
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U.1582 g Sbst.: 0.3603 g COs, 0.0963 g Hs0. - 0.1485 g Sbst : U.Y3.39 g 
COs, 0.0932 g 8 4 0 .  - 0.1!1?4 g Sbst.: 12.5 ccm N (34O, 763 mm). 

C I O H I ~ O ~ N  Ber. C 61.6, H 6.7, N 7.2. 
Gef. s 62.0, 61.3, 3 6.8, 6.9, a 7.5. 

In riillig gleicher Weise erhalt man nnter Verwendung ron 
Aethylalkohol 

4- Aethoxylamino-$-phenylpropionsaure, 

nur benutzt man zum Umkrystallisiren zweckmassig Petroliither, dem 
nur etwa 2 pCt Benzol zugesetzt werden. Die reine Verbindung 
bildet farblose. feine Nadelchen vom Schmp. 74 5-73'' und rerhalt 
sich in Bezug auf Lijslichkeit etwa wie die Methylverbindung. 

0.1032 g Sbst.: 0.2376 g COa, 0.0688 g HzO. - 0.2332 g Sbst.: 14.0 ccm 
N (19O, 760 mm). - 0.3715 g Sbst.: 16.6 ccm N :18O, 760 mm). 

CsH5. CH(NH I OC2HS). CHp. COOH, 

C11 H1503N. Ber. C 63 1, B 7 2, N 6.7. 
Gef. )) Gj.8,  a 7.5, 6.9, 7.0. 

Beide Alkylverbindungen werden leicht nnter Riickbildung der 
Hydroxylaminosaure verseift. Namentlich sind pie gegen freies Alkali 
nnd Ammoniak schon in der Kalte Eehr empfindlich. weshalb man 
bei der Darbtellung der Alkylverbindnngen zur Neutralisation der 
Saure nur Soda verwenden darf (9. oben). Gegen verdiinnte Sauren 
sind sie in der Kalte recLt bestandig, werden aber beim Erhitzen 
ebenfalls verseift uiid dann unter Bildung von Zimnitsaure gespalten. 

Beide Alkylverbindungen reduciren schon in der Kalte F e h - 
1 i ng'schw Losuug und ammoniakalische Silbernitratlosung und unter- 
scheiden sich hierdurch scheinbar von den iibrigen am Hydroxyl 
alkylirten Hydroxylaminoderivaten. Dies anormale Verhalten erklart 
sich jedoch mit der grossen Leichtigkeit, mit der die vorliegenden 
Verbindungen durch freies Alkali reraeift werden, indem so zunachst 
freie Hydroxylaminosaure entsteht und diese in normnler Weise redu- 
cirend wirkt. 

Dem entspricht die Thatsache, dass aus beiden Alkylverbindun- 
gen durch Oxydation mit ammoniakalischer Silbernitratlosung in guter 
Ausbeute dasselbe y-P?ienykoxazolon entsteht, wie aus der Hydroxyl- 
aminosaure selbst. 

Die C o n s t i t u t i o n  d e r  A l k y l v e r b i n d u n g e n  geht aus folgen- 
der Ueberlegung hervor. Fiir diese Monoalkylderivate sind zunachst 
drei Formeln moglich : 

I. CsH6. CH. CH2. COOH 11. CLHS .CH . CH2. COOH 
H . N  OAlk. HO.  N .  Alk. 

111. CsHs. CH. CHa. COO Alk. 
H N  .OH 
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Von diesen scbeidet Formel 111 ohne weiteres auq, weil die Alkyl- 
verbindungen sodaliislich sind und demnach noch die freie Carboxyl- 
gruppe besitzen miissen. Die Formel I1 einer direct am Stickstoff 
alkylirten Verbindung wird ausgeschlossen darch die leichte Verseif- 
barkeit der Alkylverbindungen, sowie durch die Bildung ron y-Pbenyl- 
isoxazolon aus ihnen durch eine in der Kalte und nabezu quantitativ 
verlaufende Reaction. Hiernacb kann die schon vorber angefiihrte 
Formel I als bewiesen angeseben werden. Diese Formel ist auch die 
einzige, die das im Folgenden bebandelte Verhalten der  Verbindungrn 
gegen salpetrige S lure  erklart. 

4. V e r b a l t e n  d e r  F-Hjdroxylamino-6-pbenylpropionsaure 
u n d i h r e  r A 1 k y 1 v e r b i n d  u n g  e 11 g e g e  n s a l p  e t r i g  e S a u r  e. 

Rebandelt man die Hydroxylaminosiiure oder ibre Alkylverbin- 
dungen i n  saurer Losung mit salpetriger Saure, 80 entstehen zunachst 
N i t r o s o v e r b i n d u n g e n ,  indem das am Stickstoff stebende Wasser- 
stoffatom durch eine Nitrosogruppe ersetzt wird. Diese Nitrosoverbindun- 
gen sind jedoch ausserst zersetzliche Korper, sodass die Reindarstellung 
und Analyse nur in einem Falle durchgefiihrt wurde. Dass dieselben 
in  allen Fallen analog entstehen, gebt aus  dem Folgenden sowie aus 
einer demnachst erscheinenden A1 beit mit voller Sicberheit hervor. 

Zur Isolirung der N i t r o s o v e r b i n d  u n g  verfahrt man folgendermaassen. 
Hydroxylaminophenylpropions%ure wird in kalter, verdiinnter Schwefelsaure 
gelkt  und die klar filtrirte Losung uoter sorgfaltiger Eiskiihlung vorsichtig 
SO lange mit Natriumiiitritlosung versetzt, bis nach 5 Minuten langem Stehen 
Jodkaliumstiirkepapier eben freie salpetrige Saure anzeigt. Dann wird aus- 
geiithert und die Aetherschicht in der Kalte durch Aufblaseo von trockner 
Luft verdunstet. Es hinterbleibt ein gelbes Oel, das schnell erstarrt. Die 
krystallinische Masse wird auf Thou abgepresst, dann schnell mehrmals mit 
kaltem, trocltnem Benxol verrieben und abgesaugt und schliesslich mit trocli- 
nem Petrolather gewaschen. Man erhglt so ein fast farblows, krystallinisches 
Pulver, das in der Kalte in einern trocknen Luftstrom getrocknet wird und 
nach etwa 10 Miuuten abgewogen und analysirt werden muss. Wie die Ana- 
lyse zeigt, ist die Verbindung 

p'-Hydroxylnitrosamino-pl.phenylpropionsaure, 
Cs H5. CH [N (OH)(NO)] . CHa . CO OH. 

0.2118 g Sbst.: 25.0 ccm N (310, 759 mm). 
CSHIOOANZ. Ber. N 13.3. Gef. N 13.5. 

Die Nitrosoverbindung scbmilzt bei scbnellem Erbitzen bei 133", 
zeigt aber bei langsamem Erbitzen in Folge ihrer Umwandelung in 
die folgende Verbindung deren Scbmp. 129O. 

Beim Stehen an der Lnft, sowie im Vacuum wird die Verbindung 
schnell schmierig; sofort i n  ein kleines Riihrchen eingescbmolzen, scheint 
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sie sich dagegen zu halten. In  heiesem Benzol lasst sie aich in kieinen 
Portionen ohne Zersetzung liisen, sehr bald beginnt aber die anfangs 
farblose Lasung blau zu werden, nitrose Gaae entwickeln sich und 
aus dem Benzol krystallieirt die im Folgenden naher beschriebene 
Verbindung vom Schmp. 1290. 

Sol1 das Nitrosozwischenproduct n i c h t  i s o l i r t  werden, so verfibrt man 
genau wie vorher angegeben, ithert drei Ma1 aus und lasst den Aether in  
einer flachen Schale freiwillig verdansten. Nach zwei Tagen wird der feste, 
trockne Riickstand in einem E r l e n m e y e r -  Kolben mit Benzol iihergossen 
and vorsichtig erwiirmt, bis eine Gasentwickelung beginnt und dann stehen 
gelassen. Man f&hrt mit den  abffechselnden Ern iirmen und Stehenlassen 
fort, bis die Gasentwickelung aufgehitrt hat, saugt noch lauwarm ab und 
w%scht den Riickstand mit Aether. (Die benzolische Muttcrlauge enthalt je 
nach der Menge des vorher zuvie l  angewandten Nitrils wechselnde Mengen 
ZimmtsPure.) Das erhaltene Rohproduct ist nahezu rein. Zur Analyse wurde 
es noch aus verdiinntem Methylalkohol umkrystallisirt. 

Die Substanz schmilzt beirn Eintauchen in das schon erhitzte 
Bad bei 129O, bei langsamem Erhitzen aber begbnt  sie schon bei 
123' zu sintern und ist bei 126" geschmolzen. Die Substanz ist, wie 
weiter unten ausgefiihrt wird, 

Cg 115. CH- CH9 
HO. N. 0 .CO A'- Hqdroxy y- Phenylisoxazolidon, 

0.1564 g Sbst.: 0.3475 g COa, 0.0698 g HaO. - 0.1095 g Sbst.: 0.2451 g 
COs, 0.0481 g HsO. - 0.1876 g Sbst.: 12.2 ccm N (19O, 757 mm). 

GH903N. Ber. C 60.3, H 5.0, N 7.8. 
Gef. )) 60.6, 60.0, )) 5.0, 4.9, )) 7'5. 

Die Verbindung bildet ein hellgelbes, krystalliniscbes Pulver und 
ist sehr leicht liislich in Aethyl- und Methyl-Alkohol, aber wenig los- 
lich in Benzol und Waeser. Sie lost sich leicht in Alkalien und 
Sodaliisimg, nicht aber in verdiinnten Sauren und reducirt in der Ea l te  
weder F ehl ing ' sche  Lijsung, noch ammoniakalische Silberlosung. ID 
Wasser und wenig Ammoniak geliist, giebt sie rnit Silbernitrat ein 
meisses, flockiges Silbersalz, das sich beim Erhitzen heftig zersetzt. 
Rei der Analyse ergab dasselbe jedoch vie1 zu hohe Werthe l i i r  Silber. 
Es iet also fraglich, o b  es rnit dem GrondkBrper in directer Beziehung 
steht (8. a. bei der Methylirung). Beim Kochen rnit Sauren zerfallt 
die Substanz unter Bildung von Zirnmtsaure und in  iihnliclier Weise 
rnit Alkali. 

Zum Zweck des spiter zu bmprechenden Conslitutionsbeweises wnrde ver- 
sucht, die Substanz zu methyliren. Wegen der eben erwihnten Spaltbarkcit 
gelang die Methylirung weder mit Natriumalkoholat und Jodmethyl, noch beim 
Kochen mit Nethylalkohol und SchwefeleLnre. Aus dem Silbersalz niit Jod- 

Berichte d.  D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXIX. 294 
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methyl wurde ein Oel erhalten, dessen Analysenzahlen nicht auf einen Methyl- 
ester stimmten, das nicht eratarrte und bei der Destillation im Vacuum unter 
heftiger Zersetzung Zimmtsauremethylester lieferte. Hiernach ist es fraglich, ob 
das Silhersalz in seiner Zusammensetzung noch dem GrundkBrper entspricht. 

Ganz glatt gelang dagegen die Methylirung mit Dimethylsulfat in 
der  Kiilte. 3.6 der Verbindung wurden in 20 ccm Wasser unter Zu- 
satz von 3 ccm 30-procentiger Natronlauge gelost und nach Zusatz 
von 3 g Dimethylsulfat geschiittelt. Das Methyliruogsproduct scheidet 
sich feat ab. Es wird zur Reinigung mit Sodalosung rerrieben, abge- 
saugt und nach dem Trocknen mehrmals aus Benzol unrkrystallisirt. 
Es erwies sicb als i d e  n t i  s c h m i  t d e m P r o d  11 c t ,  dessen bequemere 
Darstellung a u s  d e r  M e t h o x y l a m i n o s a u r e  im Folgenden be- 
schrieben iet. Hieraus folgt, dass die Einwirkuog der ealpetrigen 
Saure auf die freie Hydroxylaminosaure und deren Alkylderivate in 
analoger Weise verlauft. 

Beim Kochen mit Essigsaureanhydrid wird das N-Hydroxy-y- 
phenylisoxazolidon nicht acetylirt, sondern zerfiillt unter Bildung ver- 
schiedener stickstofffreier Verbindungen. Ueher diese Reaction wird 
am Schluss im Zusammenhang herichtet. 

Behandelt man /3-Methoxylamino-p pbenylpropionsaure, genau wie 
oben angegeben, in schwefelsaurer Liisung unter Kiihlung mit Natriuni- 
nitrit, so erh&lt man beim Ausathern das  Nitrosoproduct als  ein gelbes, 
schnell erstarrendes Oel, das beim Erwarmen niit Benzol nitrose 
Gase entwickelt und in 

iY-Hethoxy- y-phenylisox~zolidon, 
Cs H5. C H . CHs 

CHBO. N.O.CO ' 
iiliergeht. Da die rorliegende Verbindung jedoch in heissem Benzol 
ziemlich leicht loslich ist,  beriutzt man uur so kleine Mengen dieses 
Losungsmittels, dass die Substanz beim Erkalten auskrystallisirt. Das 
Product wird mehrmals aus wenig Benzol umkrystallisirt, bildet schrag 
abgeschnittene, vierseitige Prismen und zeigt schliesslich den Schmp. 
1 2 P .  Es iet unloslich in kaltem Wasser, ziemlich wenig lijslich in 
kaltem Benzol, Methylalkohol oder Aether, jedoch leicht loslich in 
dieoen Liisungsmitteln in der Warme. Im Gegensatz zu der Verhin- 
dung mit freier Hydroxylgruppe ist die vorliegende Verbindung u n  - 
l i i a l ich  in Alkalien, Soda und Ammonink. 

0.2043 g Sbst.: 0.4682 g Cog, 0.1059 g HsO. - 0.1S5l g Sbst.: 11.8 ccm 
N ( 1 9 O ,  760 mm). 

. .  

C ~ ~ H ~ I O ~ N .  Ber. C 62.2, H 5.7, K 7.2. 
Gef. 2 62.5, 2 5.7, 7.3. 
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Beim Kochen mit Salzsaure wird die Verbindung anscheinend 
zuerst verseift und dann das freie Hydroxyphenylisoxazolidon unter 
3ildung von Zimmtsaure und Hydroylamin gespalten. 

In rollig analoger Weise entateht aus der Aethoxylaminophenyl- 
propionsaure mit salpetriger Sanre 

N- Aethoq-y-pheny lisoxazolidon, 
C~H~. .CH-CHI 

CzH50 .N. 0.  CO * 

Dasselbe krystallisirt aus wenig Benaol in firrblosen Schuppen 
Tom Schmp. 1090 und ist wie die rorherbeschriebene Verbindung 
weder in Sodaliisung, noch in Alkalien loslich. 

0.1552 g Sbst.: 0.3556 g COa, 0.0873 g H90. - 0.1861 g Sbst.: 11.0 ccm 
N ( 1 6 O ,  764 mm). 

Cl'H1303N. Ber. C 63.7, H 6.3, N 6.8. 
Gef. 63.2, )) 6.4, )) 6.9. 

Die C o u s t i t u t i o n  der eben beschriebenen Verbindungen ergiebt 
Da die Constitution der alkylirten Hydroxyl- sich fulgendermaassen. 

aminohydrozimmtsauren, wie oben eriirtert, der Formel I 

I. C6H5. CH. CHa . COOH 11. CsH5 .CH.CH:,.COOH 
Alk .0 .  NH Alk. 0. N .NO 

+ntspricht, so muss den aus ihnen entstehenden Nitrosoverbindungen 
die Formel I1 zukommen. Diese Nitrosoverbindungen konnten nun 
durch Abspaltung von HNO zu Kijrpern folgender Constitution fiihren: 

I. C6 Hs. C.CH2. COOH 11. Cs Hs. CH . CH. COOH 
\/ 

A1k.O.N Alk .O . N  
IV. c6 Hs. CH. CH2 . .  111. CGHS.CII.CH.COOH 

A1k.O.N N.O.Alk A1k.O.N CO. 
HOOC. CH. CH . Cs Hs 

\I . .  
0 

Da aber die entstehenden Endproducte unloslich in Alkali sind 
und demnach keine freie Carboxylgruppe enthalten konnen, bleibt von 
diesen Formeln nur die letzte als moglich zuruck. Fiir die Consti- 
tution der aus der freien Hydroxylaminosaure mit Salpetersaure ent- 
stehendeii Verbindung lasst sich die gleiche Ueberlegung nicht rer- 
wenden, weil hier das Endproduct alkaliliislich ist. Da jedoch oben 
gezeigt wurde, dass dieses Product bei der Methylirnng mit Methyl- 
sulfat dieselbe Verbindung liefert , die aus der Methylhydroxplamino- 

821. 
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hydrozimmtsiiure rnit Salpetersaure erhalten wird , so muss dasselbe 
die analoge Constitution : 

Cs H5. CH-CH2 
H 0 . N  CO 

'\/ 
0 

besitzen a n d  seine sauren Eigenschaften der NOH-Gruppe rerdanken. 
V e r h a 1  t e n N- H y d r ox y - y - p h e n  y I is o x a z o 1 i d  o 11 B 

g e g e n  E s s i g s a u r e a n h y d r i d .  Ein rnerkwiirdigea Reeultat ergaben 
die Versuche, das N- Hydroxy-7-phenylisoxazolidon zu acetyliren. Beirn 
Behandeln der genannten Verbindung mit Essigsaureanhydrid unter 
verschiedenen Bedingungen wurden verschiedene, stets aber stickstoff- 
freie Producte erhalten, die demnach unter Sprengnng des Isoxazolidoo- 
ringes entstanden waren. Die Isolirung bestimmter Producte gelang 
am beaten, ale das Hydroxyphenylisoxazolidon eine Stunde mit Essig- 
saoreanhydrid gekocht, die Fliissigkeit auf dem Wasserbade verdampft 
und der Riickstand rnit wenig Alkohol aufgenommen wurde. Auf  
diese Weise resultirte ein braunliches, krystallinisches Product, dae  
dorch Soda in einen sauren und einen neutralen Antheil zerlegt 
werden konnte. 

Der  aus der Sodalosung mit Salzsaure wieder ausgefallte Antheill 
wurde mehrmals aus wenig Alkohol umkrystallisirt und ergab ein fast 
farbloses, krystallinisches Pulver, das sich bei 1 3O0 brauut und bei 
148- 149O schmilzt. Die Substanz hat die Eigenschaften einer SBure, 
ist stickstofffrei und giebt in alkoholischer Liisung rnit Eisenchlorid 
intensive Violettfarbung. 

6. d e s 

I. 0.2102 g Sbst.: 0.5181 g COs, 0.0877 g HaO. - 11. 0.1748 g Sbst.: 
0.4191 g CO1, 0.0677 g HsO. - 111. 0.1404 g Sbst.: 0.3433 g COz, 0.0577 g 
HpO. - IV. 0.1074 g Sbst.: 0.2632 g COa, 0.0465 g HaO. - V. 0.1462:g 
Sbat.: 0.3590 g (309, 0.0606 g Hs0.  

GHsO3. Ber. C 66.7, El 3.7. Gef. I. C 67.2, H 4.7. 
CisHlrO+j. * * 66.3, )> 4.3. 11. B 66.2, n 4 4 .  

CsHs03. )) )> 65.8, * 4.9. >) 111. >) 66.7, ,) 4.6. 
Im Mittel gef. )) 66.8, n 4.6. )) IV. * 66.8, )) 4.8. 

)) V. )) 66.9, n 4.6. 
Die Analysenresultate liegen also zwischen den Formeln CS Ht, 0% 

und CsHs03. Fiir erstere Formel liesse sich die Constitution 

/ o ,  
C s H S . C m C . C O O H  

denken, nech letzterer kiinnte Benzoylessigsaure vorliegen, wofiir die  
Eisenchloridreaction sprechen wiirde. Fiir die Zusammensetzung 
ClsHlr06, fiir die die Analysen am besten stimmeii wiirden, Issat sich 
keine Constitution von einiger Wahrscheinlichkeit angeben. Da i n  
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einigen Fallen bei scheinbar gleichartigem Verlauf des Versuchs 
Zimmersiiure isolirt werden konnte, liegt vielleicht trotz des con- 
atanten Schmelzpiinktes ein Gemisch von Benzoylessigsaure mit 
wenig Zimmtsaure vor, das sich nicht durch Umkrystallisiren trennen 
lieas. 

Der  in Soda uulosliche neutrale Antheil des Reactiousproductes 
ist ziemlich schwer Ioslich in Alkobol und lasst sich aue vie1 Alkohol 
eebr  gut umkrystallisiren. Er bildet schliesslich ein hellgelbee, san- 
diges Pulver oder lange Spiesse vom constanten Schmelzp~inkt 138- 
139O und ist stickstofffrei. 

0.1454 g Sbst.: 0.4079 g COB, 0.0701 g HaO. - 0.1678 g Sbst.: 0.4694 g 
COz, 00776 g HpO. 

CgaHisOd. Ber. C 76.3, H 5.2. 
Gef. 76.5, 76.3, m 5.4, 5.2. 

Fiir die Richtigkeit der Formel spricht die Molekulargewichts- 
bestimmung, die nach der L a n d s b e r g e r ' s c h e n  Methode in Alkohol 
ausgefiihrt wurde. 

0.4767 g Sbst. ergeben in 15.05 g Alkohol eioe Siedepunktsdepression 
von 0.1050. 

CggH180~.  Ber. Mo1.-Gew. 346. Gef. Mo1.-Gew. 347. 
Dieser Formel wurde die Annahme entsprechen, dass ein Diace- 

~yldiphenylbydrochinon vorliegt, deseen Bildung sich auch ganz be- 
friedigend erklaren liesse. Wenn das Hydroxyphenylisoxazolidon, 

RNO und HzO abspaltet, bleibt ein Rest 
Cs Hs . C : CH . CO, 

d e r  sich in statu nascendi zu Diphenylchinon, 
Ca H5. C-=CH. CO 

co- CH: c .Cs Hs ' 
polymerisiren konnte. Aus diesem Chinon entstande dann durch Re- 
ductionswirkung und Acetyliruug das Diacetyldiphenylbydrochinou. 
Gegeu diese Annahme spricht jedoch der Umstand, dass die 
Substanz beim Kochen mit alkoholischer Natronlauge Zimmt- 
aiiure liefert, wahrend die Hydrochinone im allgemeinen gegen versei- 
fende Agentien bestandig sind. Da sich andere Derivate oder Urn- 
wandlungsprodncte des Korpers bisher noch nicht erhalten liessen, 
kaou uber seine Constitution noch nichts Bestimmtes ausgesagt 
werden. 




