592, Theodor Posner und H Oppermann: Beitrige zur
Kenntniss der ungesittigten Verbindungen. III. Ueber die An-
lagerung von freiem Hydroxylamin an Homologe der Zimmt-
sdure. Constitution und Derivate der § Hydroxylamino-
g-p-tolyl-propionsiure.
[Aus dem chemischen Institut der Universitit Greifswald.}
(Eingegangen am 23. October 1906.)

In der vor einiger Zeit!) verioffentlichten vorldufigen Mittheilung,
deren Resultate inzwischen?) erweitert und modificirt worden sind,
wurden auch einige in der aliphatischen Seitenkette substituirte Zimmt-
siuren in den Kreis der Untersuchung gezogen. Da die eingehende
Untersuchung dieser Verbindungen unerwartete Schwierigkeiten bot und
daher bis jetzt noch nicht einwandsfrei durchgefihrt werden konnte,
erschien es uns von Wichtigkeit, die bei der Zimmtsiure selbst erhal-
tenen Resultate zunidchst an einer analogen Verbindung nachzupriifen,
deren Vereinigung mit Hydroxylamin ebenfalls glatt verlduft. Als
geeignet fiir diesen Zweck erwies sich die im Kern substituirte p-Me-
thyl-zimmtsdure, deren Untersuchung dapn auch vollstindig im
erwarteten Sinne verlief. Ueber das Verhalten der in der Seitenkette
substituirten Zimmtsiuren sowie analoger ungesittigter Séuren hoffe
ich, in einiger Zeit berichten zu kénnen.

Die Addition des freien Hydroxylamins an die p-Methylzimmt-
sdure gelang ohne Schwierigkeit und lieferte eine Hydroxylamino-
siure, die der Hydroxylaminophenylpropionsiure in jeder Beziehung
analog war.

Alle Umsetzungen der neuen Sidure verliefen véllig im Sinne der
in der vorhergehenden Abhandlung ausgefiihrten theoretischen Er-
lduterungen.

Schliesslich gelang es auch, die §-Hydroxylamino-§-p-tolylpropion-~
sdure durch lingeres Kochen mit alkoholischer Hydroxylaminlésung
zur f-Amino-f-p-tolylpropionsdure zu reduciren. Letztere Siure wurde
durch eine Reihe von Derivaten eingehend gekennzeichnet und erwies
sich als der $-Amino-f-phenylpropionsiure?) véllig analog.

Experimenteller Theil

1. Darstellung und Eigenschaften der f-Hydroxyl-
amino-3-p-tolyl-propionséinre, CH;.CsH,.CH(NH.OH).CH,.
COOH. Zur Darstellung grosserer Mengen der Hydroxylaminosiure

1} Diese Berichte 36, 4305 [1903]. %) Dicse Berichte 39, 3515 [1906].
3) Diese Berichte 38, 2316 [1905].
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16st man 7 g Hydroxylaminchlorhydrat in ca. 75 cem siedenden
Methylalkohols, versetzt heiss mit einer ebensolchen Lésung von
2.3 g Natrium in ca. 50 ccm Methylalkohol, kiihlt mit Eis mdoglichst
weit ab und saugt die Hydroxylaminlésung von dem ausgeschiedenen
Kochgalz ab. Zu dieser Losung setzt man withrend des Kochens
allmihlich 8 g p-Methylzimmtsiure und kocht eine Stunde lang am
Riickflusskiihler. Auch bei dieser Darstellang ist es, wie schon bei
der Verarbeitung der Zimmtsiure beobachtet wurde, wesentlich, dass
die Sidure zur siedenden Losung hinzugefiigt und nicht etwa die kalte
Hydroxylaminlosung auf die trockne Siure gegossen wird. Die
Hydroxylaminosiure krystallisirt theilweise beim Erkalten, theilweise
beim Einengen in feinen, weissen Blittchen aus. Sie ist fiir die
meisten Zwecke rein genung, lisst sich jedoch aunch durch wiederholtes
Umkrystallisiren nicht vollig aschefrei erhalten. Fiir die Zwecke der
Analyse wuarde daher das Hydroxylamin frei von Mineralstoffen durch
Destillation von tertiirem Hydroxylaminphosphat!) dargestellt.

B- Hydrozylamino-f-p-tolyl-propionsdure (§-Hydrozylamino-p-methyl-
hydrozimmitsaure), CH;.C¢H,.CH(NH. OH).CH,.COOH.

Die Siure zeigt nach dem Umkrystallisiren aus viel Alkohol den
Schmp. 1959, firbt sich aber bei langsamem Erhitzea schon bei ca. 170°
unter Sinterung rosenroth. Sie ist 1slich in Eisessig und viel heissem
Alkohol, schwer 18slich in Benzol, Ligroin und Wasser, leicht 13slich
in verdinnten Siéuren, Alkalien und Alkalicarbonaten. Sie reducirt
schon in der Kilte sofort Fehling’sche Lésung und ammouiakalische
Silberlsung.

0.1289 g Sbst.: 0.2897 g COq, 0.0761 g Hy0. — 0.1397 g Sbst.: 8.4 ccm
N (850, 760 mm).

010H13N03. Ber. C GLC'), H 6.7, N 7.1
Gef. » 61.3, » 6.6, » 1.2

Kocht man 4 g der Hydroxylaminosiure eine halbe Stunde am
Rickflusskiihler mit 20 g Essigsioreanhydrid, verdampft auof dem
Wasserbade bis zur Syrupdicke, verreibt den Riickstand mit ver-
diinnter Natronlauge und s#uert die klar filtrirte, alkalische Ldsung
an, so erhilt man eine Fillung, die nach einmaligem Umkrystallisiren
aus Ligroin constant bei 194° schmilzt, Wie die Analyse, sowie die
Sodaléslichkeit und Fillbarkeit durch S#uren beweisen, ist der Korper

Diacetyl-B- hydroxylamino-f-p-tolyl-propionsdure,
CH;.C¢H,.CH[N(CO.CH;)(0.CO.CH;)].CH;. COOH.

Dieselbe ist leicht 13slich in Alkohol, Aether, Benzol, Eisessig
und heissem Ligroin, sowie in Alkalien und Alkalicarbonaten, wenig
16slich in kaltem Ligroin, Wasser und verdiinnten Siuren.

) Uhlenhuth, Ann. d. Chem. 311, 117 [1900].
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0.1864 g Sbst.: 6.3 ccm N (309, 760 mm).
Ci4H7 NOs. Ber. N 5.0. Gef. N 5.0.

2. Oxydation und Constitutionsbeweis der §-Hydroxyl-
amino-f-p-tolyl-propionsiiure. L&st man 2.5 g der Hydroxyl-
aminosiure in kaltem Ammoniak und versetzt mit einer stark am-
moniakalisch gemachten kalten Lésung von 4 g Silbernitrat, so scheidet
sich alsbald ein schoner Silberspiegel ab. Nach 24-stiindigem Stehen
wird die Losung filtrirt und in einen reicblichen!) Ueberschuss ver-
diinnter Schwefelsiure eingegossen. Der erhaltene Niederschlag wird
aus Ligroin umkrystallisirt und zeigt bald den constanten Schmp. 133",
Wie Analyse und Eigenschaften der Verbindung zeigen, ist dieselbe

CH;.C¢H,.C—- - CHs
N—-0-CO
0.1152 g Shst.: 0.2898 g COs, 0.0378 g H30. — 0,1230 g Sbst.: 8.5 com
N (11.59, 750 mm).

CioHsO:N. Ber. C 68.5, H 5.1, N 8.0.
Gef. » 68.5, » 5.6, » 8.1.

y-p-Tolyl-isoxazolon,

Das Tolylisoxazolon bildet lange, seidenglinzende Nadeln. Es
ist sehr leicht 15slich in Alkohol, Methylalkohol, Aether, Benzol und
Eisessig; ziemlich schwer 1dslich in kaltem Ligroin, sehr wenig 13s-
lich in kaltem Petrolither und Wasser. Es lost sich leicht in Soda
und Alkalien und wird durch Siuren gefillt. Die Constitution der
Verbindung geht namentlich hervor aus ihrem Verhalten gegen
salpetrige Siiure, in welchem sie vollige Analogie mit dem y-Phenyl-
isoxazolon von Claisen und Zedel?) zeigt.

Ldst man 1.7 g des Tolylisoxazolons in verdinnter Natronlauge,
versetzt mit 0.6 g Natriumnitrit in wenig Wasser und dann unter Eis-
kiihlung tropfenweise mit verdiinnter Schwefelsiiure, so erhéilt man
einen schwefelgelben Niederschlag, der nach einmaligem Umkrystalli-
siren aus Benzol constant bei 1510 schmilzt. Der Kérper ist 16slich
in Alkohol, Aether, Chloroform und warmem Benzol, unléslich in
Ligroin und Wasser. Er ist leicht 13slich in Alkalien und Alkali-
carbonaten, und diese Losung zeigt die charakteristische roseorothe
Farbe, die Claisen und Zedel (l. c.) beim Isonitrosophenylisoxazolon
beobachtet haben. Hiernach, wie nach der Analyse ist die Verbin-
dung zweifellos

) Bei Siuremangel scheidet sich ein schwer 13sliches Silbersalz ab.
%) Diese Berichte 24, 141 [1891]; vergl. Posner, diese Berichte 39,
3521 [1906].*



H;.CsHy .C———C:N.
Isonitroso-y-p-Tolyl-isoxazolon, CH; . C;H,. C C:N.OH
N—-0—-CO
0.1226 g Sbst.: 14.4 cem N (220, 764 mm).

010H3N203. Ber. N 13.7. Gef. N 13.4.

Aus der glatten Ueberfiihrbarkeit der Hydroxylaminosiare in das
Tolylisoxazolon geht mit Bestimmtheit hervor, dass der NH.OH-Rest
in §-Stellung zur Carboxylgruppe eingetreten ist.

3. Alkylirung der S-Hydroxylamino-#-p-tolyl-propion-
gsdure. Die Hydroxylaminosiure wird schon durch ganz kurzes Auf-
kochen mit dem Gemisch eines Alkohols mit concentrirter Salzsiure
grosstentheils in ein Alkylderivat ibergefihrt. Am zweckmissigsten
wurde es hier gefunden, 3 g der Hydroxylaminosiure mit einem Ge-
misch von je 6 cem des Alkohols und der starken Salzsiiure eine
halbe Stunde auf dem Wasserbade zu erhitzen. Dann wird verdiinnt
und genau mit fester Soda (nicht mit Aetzakali!) neutralisirt. Der ent-
standene Krystallbrei wird nach einiger Zeit abgesogen und das ge-
trocknete Product mit heissem Benzol extrahirt, in welchem die Alkyl-
verbindung sehr leicht, das unverinderte Ausgangsmaterial schwer
16slich ist. Bei Verwendung von Aethylalkohol entsteht so ein Pro-
duct, das aus Ligroin in #usserst feinen, weissen Nidelchen krystal-
lisirt und bei langsamem Erhitzen bei 87° schmilzt. Es ist:

- Aethozylamino-f-p-tolyl-propionsdure,
CH;.CsH, .CH(NH. OCs H;). CH: .COOH.
0.0708 g Sbst.: 0.1674 g COq, 0.0514 g H,0. — 0.1026 g Shst.: 5.8 ccm
N (160, 766 mm).
CigH1705N. Ber. C 64.5, H 7.6, N 6.3.
Gef. » 64.6, » 8.0, » 6.6.

Dieselbe ist 18slich in Alkohol, Aether, Benzol und heissem
Ligroin, ziemlich schwer 18slich in Wasser, aber leicht 18slich in Soda
und Alkalien, sowie in verdiinnten Siuren. Die Alkylgruppe wird
leicht, von Aetzalkali schon in der Kilte, wieder abgespalten unter
Riickbildung deér Hydroxylaminosiure. Dagegen wird die dthylirte
Siure aus der Sodalésung durch genaue Neutralisation vollig nnver-
indert wieder gefillt. Die dthylirte S#ure reducirt Fehling'sche
Losupg und ammoniakalische Silberlésung in der Kilte und liefert
mit letzterer, genan wie die freie Hydroxylaminosdure (s. vorher),
das gleiche y-p-Tolylisoxazolon.

In ganz gleicher Weise liefert die Hydroxylaminosiure mit
Methylalkohol und Salzsiure
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- Methoxylamino-§-p-tolyl-propionsdure,
CH;.C;H,.CH(NH.O CH;).CH.COOH.

Dieselbe krystallisirt aus Ligroin in farblosen Nidelchen vom
Schmp. 92° und hat die gleichen Eigenschaften wie die vorher-
beschriebene Verbindung.

0.0986 g Sbst.: 5.7 cem N (159, 768 mm).

CuH15 03 N. Ber. N 6.7. Gef. N 6.8.

Der Constitutionsbeweis fir die vorstehenden Verbindungen er-
hellt aus den Ausfiihrungen der vorigen Abhandlung?).

4. Verhalten der #-Hydroxylamino-g-p-tolyl-propionsiure
und ihrer Alkylverbindungen gegen salpetrige Siure. Lost man
1.7 g der freien Hydroxylaminosiure in dberschiissiger, verdiinnter Schwefel-
sdure und tropft unter sehr guter Eiskihlung eine Lésung von 0.6 g Natrium-
nitrit dazu, so fallt ein hellgrau-griiner Niederschlag aus, der, ausgewaschen
und im Vacuum getrocknet, roh bei 1220 schmilzt. Der Kérper ist leicht
16slich in Alkohol, Aether, Petrolither und Benzol. Wie die Analyse zeigt,
ist er durch Eintritt einer Nitrosogruppe fir ein Wasserstoffatom der Hy-
droxylaminosiure entstanden. Wie die weiterc Untersuchung zeigt, ist der
Korper

§-Hydrozylnitrosamino-B-p-tolyl-propionsdure,
CH;.C; H,.CH[N(OH)(NO)].CH:. COOH.
0.1654 g Sbst.: 17.2 ecem N (179, 766 mm).
C|0H1204Ng. Ber. N 12.5. Gef. N 12.2.

Diese Nitrosoverbindung 15st sich zunéichst unveréindert in heissem
‘Benzol und lisst sich bei sehr schnellem Arbeiten auch in kleinen Mengen
amkrystallisiren. Sehr bald nach dem Erhitzen beginnt jedoch die
Lésung griin zu werden, und es setzt eine lebhafte Entwickelung von
Stickoxydgasen ein. Gleichzeitig scheidet sich ein farbloses Product
aus, das nun in heissem Benzol fast unloslich ist. Nach dem Um-
krystallisiren aus wenig Alkohol schmilzt dasselbe unter Aufschiumen
-constant bei 141° HEs ist ldslich in Alkohol, Aether und Chloroform,
sowie in Alkalien, wenig 16slich in Wasser; Benzol und Ligroin. Es
ist nach der Analyse aus der Nitrosoverbindung durch Abspaltung
von HNO entstanden und muss, wie spiter ausgefiihrt wird, als

N-Hydrozy-y-p-tolyl-isoxazolidon, CHs. CeH, . CH—CH, ’
HO.N.0.CO
angesehen werden.
0.1119 g Shst.: 0.2554 g COz, 0.0600 g HsO. — 0.1187 g Shst.: 7.8 cem
N (149 762 mm). — 0.1012 g Sbst.: 6.3 cem N (159 765 mm).
CloHu 03N. Ber. C 62.?, H 5.7, N 7.2.
Gef. » 62.2, » 6.0, » 7.8, 7.2

1) Diese Berichte 39, 3523 {1906



Beim Kochen mit verdiinnter Schwefelsdure wird die Verbindung
unter Bildung von p-Methyl-zimmtsdure gespalten.

Ganz analog verliuft die Einwirkung von salpetriger Siure auf
p-Methoxylaminotolylpropionsiure. Man 16st 1.5 g der Séure in iiber-
schiissiger, verdiinnter Schwefelsidure und tropft unter sehr guter Eis-
kiihlung eine Losung von 0.6 g Natriumnpitrit zu. Es scheidet sich
ein fast farbloser Korper ab, der, schnell auf Thon getrocknet und
sehr vorsichtig aus Ligroin umkrystalligirt, bei 53° schmilzt. Wie
die Stickstoffbestimmung zeigt, ist es

B- Methozylnitrosamino-p- p-tolyl-propionsdure,
CH;.C¢H,.CH[N (O CH;3)(NO)}.CH:.COOH.

0.1726 g Sbst.: 18 cem N (22° 764 mm).

CitHi4OgNa. Ber. N 11.7. Gef. N 11.7.

Die Nitrosoverbindung zersetzt sich ziemlich schnell. Hierbei
resultirt zuniichst ein schmieriger Riickstand, der beim Verreiben mit
Ligroin wieder erhirtet. Krystallisirt man denselben jetzt aus 50-
procentigem Alkohol um, so schmilzt er nun bei 1189 und ist

CHs.CsHy. CH—CH,

CH;0.N.0.CO

0.0915 g Sbst.: 02132 g CO,, 0.0544 g Hy0. — 0.0940 g Sbst.: 5.8 cem
N (18% 764 mm).

Cu HangN. Ber. C 63.7, H 6.3, N 6.9.
Gef. » 63.5, » 6.6, » 7.2

Die Verbindung ist 18slich in Alkohol, Aether, Chloroform und
Benzol, schwer 18slich in Wasser und Ligroin und unldslich in
Alkalien.

Nach den in der vorhergehenden Arbeit') ausfiihrlicher mitge-
theilten Ueberlegungen muss das Produet die angegebene Constitution
haben. Da nun dasselbe N-Methoxytolylisoxazolidon auch entsteht,
wenn man die vorher bereits als N-Hydroxy-y-p-tolylisoxazolidon be-
zeichnete Verbindung (0.8 g) in alkalischer Ldsung (0.16 g Natrium-
hydroxyd in 20 ccm Wasser) in der Kilte mit Dimethylsulfat (0.5 g)
schiittelt, s0 muss diese die angenommene analoge Constitution haben.
Die Alkalilgslichkeit dieser Verbindung muss dann der im Ring
stehenden >N (OH)-Gruppe zukommen.

5. Reduction der g-Hydroxylamino-y-p-tolyl-propion-
giure zur pP-Amino-y-p-tolyl-propionséiure. Ebenso wie die
frilher untersuchte Hydroxylaminophenylpropionsiure geht auch die
homologe Hydroxylaminosiiure beim lingeren Kochen mit einer alko-

N-Methoxy-y-p-tolyl-isoxazolidon,

) Diese Berichte 39, 3527 [1906]
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holischen Ld&sung von freiem Hydroxylamin in die entsprechende
Aminoséure iiber?).

Man kaon zur Aminosiure gelangen, wenn man denselben Ansatz wie
zur Darstellung der Hydroxylaminosaure sehr viel langer als eingangs ange-
geben kocht. Vortheilhafter ist es jedoch, zur Abkiirzung der Umsetzungs-
dauer als Losungsmittel Aethylalkohol zu nehmen. Man lst 6 g Natrium
in 200 cem Aethylalkohol und fiigt zu der heissen Lésung eine ebensolche von
18 g Hydroxylaminchlorhydrat in maglichst wenig Wasser. Dann wird schnell
abgekiihlt, vom abgeschiedenen Kochsalz abgesaugt, zu der klaren Ldsung
18 g p-Methylzimmtsiure zugefiigt (nicht umgekehrt!) und 5—6 Standen am
Riickflusskithler gekocht. Beim Abkiihlen scheidet sich ein Theil der Amino-
siure in Blittchen ab; ein weiterer Theil wird durch Einengen der Mutter-
lauge gewonnen. Die Ausbeute betrigt etwa 50 pCt. der Theorie.

Die Siure lisst sich ganz gut aus Wasser umkrystallisiren, doch
muss man zur Losung ziemlich lange kochen und die Losung stark
abkiihlen. Sie schmilzt in reinem Zustande bei 226° ist leicht 18slich
in Alkohol, Aether und Benzol, ziemlich schwer 18slich in heissem,
sehr wenig loslich in kaltem Wasser. In Alkalien wie in Siduren ist
die Aminosiure leicht 18slich und lésst sich durch genaue Neatrali-
sation fillen. Nach dem uuten geschilderten Verhalten, namentlich
der Harpstoffbildung und dem Uebergang in die entsprechende Oxy-
sdure, sowie ihrer Bildung aus der 8-Hydroxylaminosiure, ist die Ver-
bindung

8- Amino-g-p-tolyl-propionsdure (p- Amino-p-methyl-hydrozimmtsdure).
0.1177 g Sbst.: 0.2894 g CO4, 0.0817 g H;0. — 0.1036 g Sbst.: 7.0 cem
N (16°% 736 mm).
CioH130;N. Ber. C 67.0, H 7.3, N 7.8,
Gef. » 67.0, » 7.7, » 1.8,
Kupfersalz, Cu(CioH;903N)g + 4H;0. Lost man 1 g Aminosiare in
70 ccm Wasser und versetzt in der Siedehitze mit einer siedenden, filtrirten.
Lasung von 0.7 g Kupferacetat in 20 ccm Wasser, so scheidet sich ein himmel-
blaues Pulver ab, das zur Analyse im Vacuumexsiceator getrockmet wird.
Das Krystallwasser wurde durch Erhitzen auf 110—115% bestimmt.
0.2984 g Sbst.: 0.0422 g Hy0, 0.0485 g CuO. — 0.1496 g Sbst.: 0.0216 g
H30, 0.0244 g CuO.
Cu(CioHy3 O3 N) + 4H30. Ber. Tu 12.9, HeO 14.7.
Gef. » 129, 129, » 145, 144.

8- Benzoylamino-g-p-tolyl- propionsdure,
CH;.CsH,.CH(NH.CO.CsH;).CH;.COOH,

entsteht in i{iblicher Weise mnach der Schotten-Baumann’schen
Methode. Nach beendeter Reaction wird die alkalische Losung im

Y Diese Berichte 38, 2316 [1905]); 36, 4305 [1903].
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg, XXXIX. 236
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Schiitteltrichter mit Aether &berschichtet und unter Schiitteln vor-
sichtig angesduert. Die Benzoylverbindung scheidet sich beim Stehen
zwischen beiden Schichten ab, wdhrend die Benzo&siure im Aether
geldst bleibt. Blittchen ans Alkohol. Scbhmp. 210° Leicht 15shich
in Eisessig, Chloroform und heissem Alkohol, weniy lislich in Wasser
und kaltem Alkobol, upldslich in Aether, Benzol und Petrolither.

0.1522 g Sbst.: 7.0 ccm N (209 764 mm).
Cu Hn 03N. Ber. N 4.9. Gef. N 5.2

g-Ureido-f-p-tolyl-propionsdure,
CH;.C¢H,.CH(NH.CO.NH;).CH;.COOH.

3 g Aminosiiure werden in 70 ccm Was-<er heiss gelost und wit
einer Ldsung von 2 g Kaliumcysnat in wenig Wasser eine Stunde auf
dem Wasgserbade erbitzt und nach dem Erkalten schwach mit Salz-
sdure angesfivert. Die krystallinische Abscheidung wird aus 50 pro-
centigem Alkobol umkrystallisirt, Schmp. 210° Leicht 15slich in
Alkohol, wenig léslich in Wasser, Benzol und Ligroia.

0.1029 ¢ Sbst.: 0.2238 g COq, 0.0608 g HgO. — 0.1168 g Sbst.: 13 ccm
N (22°, 752 mm).

C||H|.|O3N-). Ber. C 59 4, H 6‘3, N 12.6.
Gef. » 59.3, » 6.5, » 12.5.

Der Austansch der Aminogruppe gegen eine Hydroxylgruppe ge-
lingt leicht in der iblichen Weise durch die Einwirkung salpetriger
Siure.

4 g der Aminosiiurc werden in 40 ccm Wasser und 6 g concentrirter
Salzs@iare und tropfenweise unter guter Eiskiblung mit einer Losang von
3.5 g Natriomuitrit in 15 ccm Wasser versetzt. Nach Beendigung der Gas-
entwickelung wird zur Trockeme eingedampft, der Salzriickstand mehrmals
mit, absolotem Alkohol ansgezogen und dieser wieder verjagt. Man erhilt so
ein gelbliches Oel, das bald krystallinisch erstarrt Das Product ist sehr
leicht léslich in Alkohol und Wasser, dagegen iemlich wenig ldslich in
Aether und Petroldther. Es lasst sich nur sebr schwierig umkrystallisiren
uud wird durch Losen in wenig Methylalkohol und Ausfillen mit trocknem
Aether gereinigt.

Man erhilt so ein krystallinisches Pulver, das bei 185° schmilzt.
Dasselbe ist stickstofffrei und ist nach der Analyse

p-p-Tolyl-B-oxy- propionsidure, CH;.CsH,.CH(OH).CH;.COOH.
0.1034 g Sbst.: 0.2523 g CO4, 0.0633 g HsO.
CioH;30s. Ber. C 66.6, H 6.6.
Gef. » 66.5, » 6.8.
Durchk Kochen der wiissrigen Losung der Sidure mit Baryum-
carbonat und Eindampfen der filtrirten Losung bis zur beginnenden
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Krystallisation erhiilt man hibsche Krystillchen eines Baryum-
salzes von der Zusammensetzung Ba(C;oH;; Os)s + H:O.
0.1224 g Sbhst.: 0.0042 g Hy0, 0.0551 g BaS0,.
Ba(CioHi1 Os)2 + HyO. Ber. HsO 3.5, Ba 26.6.
Gef. » 3.4, » 26..

598. Hans Pringsheim: Ueber die Bildung von Fuselsl
bei Acetondauerhefe-Géhrung.

(Aus dem Landwirtbsch.-bacteriolog. Institut der Universitit Gottingen.)
[Eingegangen am 25. Qctober 1906.)

Die in der Abhandlung von E. Buchner und J. Meisenheimer?)
iiber die chemischen Vorginge bei der alkoholischen Gihrung mitge-
theilte Beobachtung, dass bei der zellfreien Gibruog mit Presssaft
nur dusserst geringe Mengen von Fuseldl, schitzungsweise der zehnte
Theil der bei der Vergdbrung mit lebender Hefe erhaltenen, gefunden
wurden, veranlasst mich, {iber die Resultate einiger Versuche zu be-
richten, die ich imm Zusammenhange mit einer grésseren Reihe anderer
spiter zu publiciren die Absicht hatte,

Buchner und Meisenheimer habeu die Vergihrung von Rohr-
zucker durch Hefepresssaft ohne besonderen Zusatz von Leucin upter-
nommen und machen darauf aufmerksam, dass es dem frischen Press-
saft an Leucinen fehlt, deren Entstebung aus dem Eiweiss des Saftes
durch Endotryptasewirkung bei der Gidhrung mit dem allmihlichen Un-
wirksamwerden der Enzyme zusammenfillt. Sie balten daher eine
weitere Priifung dieser Resultate bei Zusatz von Leucin?) fiir angezeigt.

Die Priifung hatte ich schon vor der Verdffentlichung von
Buchner und Meisenheimer mit Acetondauerhefe ausgefihrt und
bin dabei zu dem Resultat gekommen, dass bei der Vergihrung von
Rohrzucker durch abgetddtete Hefe keine nach meiner Methode fass-
baren Mengen von Fuseldl gebildet werden, gleichgiiltig, ob man den
Zucker in Abwesenheit oder in Gegenwart verschiedener Concen-
trationen von Leucin zur Vergdhrung bringt. Meine Versuche sind also
eine Bestitigung des Buchner und Meisenheimer’schen Befundes
iiber die minimale Bildung von Fusel6l bei der Gidhrung durch ab-
getddtete Hefe und eine Erginzung durch den Zusatz der in Fuaselsl-
Amylalkohol iiberfibrbaren Awidosiure.

1 Diese Berichte 39, 3208 [1906].
%) Vergl. hierzu F. Ehrlich, Zeitschr. des Vercins der Deutschen Zucker-
Industrie, 55, 539 [1905).
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