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692. Theodor Posner und H. Oppermann: Beitrage zur 
Kenntniss der ungesattigten Verbindungen. 111. Ueber die An- 
lagerung von freiem Hydroxylamin en Homologe der Zimmt- 

$-p- tolyl-propionsaure. 
[ Aus dem chemiscben Tnstitut der Universitat Greifswald.] 

(Eingegangen am 23. October 1906.) 

In der vor einiger Zeit 1) veriiffentlichten vorlaufigen Mittheilung, 
deren Resultate inzwischen 2) erweitert und modificirt worden sind, 
wurden auch einige in der aliphatischen Seitenkette substituirte Zimmt- 
saiuren in den Kreis der Untersuchung gezogen. Da die eingehende 
Untessuchung dieser Verbindungen unerwartete Schwierigkeiten bot und 
daher bis jetzt noch nicht einwandsfrei durchgefiihrt werden konnte, 
erschien es uns von Wichtigkeit, die bei der Zimmtsaure selbst erhal- 
tenen Resultate zunlchst an einer analogen Verbindung nachzuprufen, 
deren Vereinigung rnit Hydroxylamin ebenfalls glatt verliiuft. Als  
geeignet fiir diesen Zweck erwies sich die im Kern substituirte p - M e -  
t h y l - z i m m t s a u r e ,  deren h t e r s u c h u n g  dann auch vollstandig im 
erwarteten Sinne verlief. Ueber das Verhalten der in der Seitenkette 
substituirten Zimmtsauren sowie analoger ungesattigter Sauren hoffe 
ich, in einiger Zeit berichten zu konnen. 

Die Addition des freien Hydroxylamins an die p-Methylzimmt- 
saure gelang ohne Schwierigkeit und lieferte eine Hydroxylamino- 
s%ure, die der Hydroxylaminophenylpropionsaure in jeder Reziehung 
analog war. 

Alle Umsetzungen der neuen Siiure verliefen vBllig im Sinne d e r  
in der vorhergehenden Abhandlung ausgefiibrten theoretischen Er- 
Iauterungen. 

Schliesslich gelang es auch, die #-Hydroxylamino-F-p-tolylpropion- 
Fanre durch langeres Kochen mit alkoholischer HydroxylamlGliisung 
zur ~-Arnino-~-p~toljrlpropionsaure zu reduciren. Letztere S a m e  wurde 
dnrch eine Reihe von Derivaten eingehend gekennaeichnet und erwies 
sich als der p-Amino.p-phenylpropionsaure 3, vBllig analog. 

saure. Constitution und Derivate der ,d Hydroxylamino- 

E x p e r i m  e n t e 1 l e  r T h e i  I. 
1. D a r s t e l l u n g  n n d  E i g e n s c h a f t e n  d e r  8 - H y d r o x y l -  

amino-$-p-tolyl-propionsaure, CH,. CsHq.  CH (NH.OH).CHa. 
COOH. Zur Darstellung griisserer Mengen der Hydroxylarninosaure 

I )  Diese Berichte 36, 4305 [1903]. 
3, Diese Berichte 38, 2316 [1905]. 

s, Diese Berichte 39, 3515 [1906], 
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lijst man 7 g Hydroxylaminchlorhydrat in ca. 75 ccm siedenden 
Methylalkohols, versetzt heiss mit einer ebensolchen Liisnng von 
2.3 g Natrium in ca. 50 ccm Methylalkohol, kiihlt mit Eis miiglichst 
weit ab und saugt die Hydroxylaminlosung von dern ausgeschiedenen 
Kochsalz ab. Zu dieser Liisung setzt man wiihrend des Kochena 
allmahlich 8 g p-Methylzimmtsaure und kocht eine Stunde lang am 
Riickflusskiihler. Auch bei dieser Daratellung iet es, wie achon bei 
der Verarbeitung der Zimmtsaure beobachtet wurde, wesentlich , dass 
die Same zur siedenden Losung hinzugefiigt und nicht et,wa die kalte 
Hydroxylaminliisung auf die trockne Saure gegossen wird. Die 
Hydroxylaminosaure krystallisirt theilweise beim Erkalten, theilweise 
beim Einengen in feinen, weissen Blattchen aus. Sie ist fiir die 
meisten Zwecke rein genog, lasst sich jodoch auch durch wiederholtes 
Umkrystallisiren nicbt viillig aschefrei erhalten. Fur die Zwecke der 
Analyse wurde daher das Hydroxylamin frei von Mineralstoffen durch 
Destillation von tertiarem Hydroxylaminphosphat *) dargestellt. 

8- Hy droqlamino-p-p- toly l -  propionsaure @-Hy droxylaminop-meth yl- 
hydrozirnmtsuure), CHJ. CS Hd . CH (KH. OH). CH2. COOH. 

Die Siiure zeigt nach dem Umkrpstallisiren aus viel Alkohol den 
Schmp. 1950, farbt sich aber bei langsamem Erhitzen schon bei ca. 170° 
unter Sinterung rosenroth. Sie ist liislich in Eisessig und viel heissem 
Alkohol, schwer liislich in Benzol, Ligroi’o und Wasser, leicht liislich 
i n  verdiinnten Siiuren, A lkalien und Alkalicarbonaten. Sie reducirt 
schon in der Kiilte sofort Fehling’ache Liisung und amrnoniakalische 
Silberliisung. 

0.1289 g Sbst.: 0.2397 g Cog, 0.0761 g H2O. - 0.1397 g Sbst.: 8.4 ccm 
N (8.50, 760 mm). 

CIOHISNO~.  Ber. C 61.5, H G . i ,  N 7.1. 
Gef. P 61.3, 2 6.6, )) 7.2. 

Kocht man 4 g der Hydroxylaminosaure eine halbe Stunde am 
Riicktlusakiihler mit 20 g Essigsaureanhydrid , verdampft au f  dem 
Wasserbade bis zur Syrupdicke, verreibt den Riickstand mit ver- 
diinnter Natronlauge und siuert die klar filtrirte, alkalische Liisung 
an, so erhalt man eine Fallung, die nach einmaligem Umkrystallisiren 
ans Ligroih constant bei 194O schmilzt. Wie die Analyse, sowie die 
Sodaloslichkeit und Fallbarkeit durch Sauren beweisen, ist der Rijrper 

~ace ty l -~ -hydroxy lamino-~-p - to~y /~-prop ionsaure ,  
CH3 .CsH4 .CH [N(CO .CHs)(O. CO. CH3)J .CHz. COOH. 

Dieselbe is! leicht liislich in Alkohol , Aether , Benzol, Eisessig 
und heissem Ligroi’n, sowie in Alkalien und Alkalicarbonaten, wenig 
liislich i n  kaltem Ligroi‘n, Wasser nnd verdiinnteu Siiuren. 

l) U h l e n h u t h ,  Ann. d. Chem. a l l ,  117 [1900]. 
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0.1364 g Sbst.: 6.3 ccm N (300, 760 mm). 
ClaH17K05. Ber. N 5.0. Gef. N 5.0. 

3. O x y d a t i o n  u n d  C o n s t i t u t i o n s b e w e i s  d e r  6 - H y d r o x y l -  
amino-#I-p- to ly l -propionsaure .  Liist man 2.5 g der Hydroxyl- 
aminosaure in kaltem Ammoniak und versetzt mit einer stark am- 
moniakalisch gemachten kalten Liisnng von 4 g Silbernitrat, so echeidet 
sich alsbald ein schiiner Silberspiegel ab. Nach 24-stiindigem Stehen 
wird die Losung filtrirt und in  einen reichlichen l) Ueberschuss ver- 
diinnter Schwefelsaure eingegossen. Der  erhaltene Niederschlag wird 
aue Ligroi'n umkrystallisirt und zeigt bald den constanten Schmp. 133". 
Wie Analyse und Eigenschaften der Verbindung zeigen, ist dieselbe 

CHs . Cs H1. C -  CHa y - p -  Tolpl-isoxazolon, N-0-co 
0.1152 g Sbst.: 0.2898 g COa, 0.0378 g H20. - 0.1230 g Sbst.: 8.5 ccm 

N (11.59 750 mm). 
CloH9O2N. Ber. C 6S.5, H 5.1, N 8.0. 

Gef. 2 68.5, B 5.6, 8.1. 

Das Tolylisoxazolon bildet lange, seidenglanzende Nadeln. Ee 
iat  sehr leicht liislich in Alkohol, Methplalkohol, Aether, Benzol und 
Eisessig; ziemlich schwer liislich in kaltem Ligroi'o, sehr wenig liis- 
lich in  kaltem Petrolather und Wasser. ES l6st sich leicht in Soda 
und Alkalien und wird durch Sauren gefiillt. Die Constitution d e r  
Verbindung geht namentlich hervor aus ihrem Verhalten gegen 
salpetrige Saure, in welchem sie vollige Analogie init dem y-Phenyl- 
isoxazolon von C l a i s e n  und Zede12)  zeigt. 

Last  man 1.7 g des Tolylisoxazolons in verdiinnter Natronlauge, 
versetzt mit 0.6 g Natriumnitrit in wenig Wasser und dann unter Eis- 
kuhlung tropfenweise mit verdiinnter Schwefelsaure, so erbalt man 
einen schwefelgelben Niederschlag, der nach einmaligem Umkrystalli- 
siren aus Benzol constant bei 1510 schmilzt. D e r  Kiirper ist liislicb 
in Alkohol, Aether, Chloroform und warmem Benzol, unliislich in 
Ligroi'n und Wasser. Er ist leicht liislich in Alkalien und Alkali- 
carbonaten, und diese L6sung zeigt die cbarakteristische rosenrothe 
Farbe, die C1 a i s e n  und 2 e d e l  (I. c.) beim Isonitrosophenylisoxazolan 
beobachtet haben. Hiernach, wie nach der Analyse ist die Verbin- 
dung zweifellos 

9 Bei SHuremangel scheidet sich ein schwer 16sliches Silbersalz ab. 
a)  Diese Berichte 24, 141 [1891j; vergl. P o s n e r ,  diese Berichte 39, 

3521 [190S]. ' 
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CH3. Cs Hq ,C----C : N .OH 
Isonitroso-y p -  Tol.yl- isoxazolon, 

N-0-CO 
0.1226 g Sbst.: 14.4 ccm N (220, 764 mm). 

Cl~HsNa03. Bar. N 13.7. Gef. N 13.4, 

Aus der glatten Ueberfiihrbarkeit der Hydroxylaminosiiure in das 
Tolylisoxazolon geht mit Restimmtheit hervor, dass der KH . OH-Rest 
in  PStellung zur Carboxylgruppe eingetreten ist. 

3. A l k y l i r u n g  d e r  B-Hydroxylamino-B-p-tolyl-propion- 
sau re .  Die Hydroxylaminosiiure wird schan durch ganz kurzes Auf- 
kochen mit dem Gemisch eines Alkohols mit concentrirter Salzsaure 
grijsstentbeils iu ein Alkylderivat iibergefiihrt. Am zweckmassigsten 
warde es hier gefnnden, 3 g der Hydroxylaminosaure mit einem Ge- 
misch von je  6 ccm des Alkohols und der starken Salzsaure eine 
halbe Stunde auf dem Wasserbade zu erhitzen. Danu wird verdiinnt 
und genau mit fester Soda (nicht mit Aetzakali!) neutralisirt. Der ent- 
standene Krystallbrei wird nach eioiger Zeit abgesogen und das ge- 
trockuete Product mit heissem Benzol extrahirt, in welchem die Alkyl- 
verbindung sehr leicht, das unveriinderte Auegangsmaterial schwer 
loslich ist. Bei Verwendung von Aetbylalkohol entsteht so eiu Pro- 
duct, das aus Ligroi'n in Pusserst feinen, weissen Nadelchen krystal- 
fisirt und bei langsamem Erhitzen bei 87O schmilzt. Es ist: 

~-Aethoxylamino-~-p-tolyl-propionsawe, 
C H ~ . C ~ H I . C H ( N H .  OCa Hg).CHs .COOH. 

0.0708 g Sbst.: 0.1674 g COa, 0.0314 g 820. - 0.1026 g Sbst.: 5.8 ccm 
N (160, 766 mm). 

C I P H L ~ O I N .  Ber. C 64.5, H 7.6, N 6.3. 
Gef. * 64.6, )) 8.0, s 6.6. 

Dieselbe ist l6slich in Slkohol, Aether, Benzol und heissem 
Ligro'in, ziemlich schwer lijslich in Wasser, aber leicht loslich in Soda 
und Alkalien, sowie in verdiinnten Sauren. Die Alkylgruppe wird 
leicht, von Aetzalkali schon in der Kalte, wieder abgespalten unter 
Riickbildung der Hydroxylaminosaure. Dagegen wird die ilthylirte 
Saure aus der SodalGsnng durch genaue Neutralisation vijllig nnver- 
andert wieder gefiillt. Die athylirte Same reducirt F ehling'sche 
L6suDg und ammoniakalische Silberlijsung in der Kalte und liefert 
mit letzterer, genau wie die freie Hydroxylaminosaure (s. vorher), 
das gleiche y-p-Tolylisoxazolon. 

In  ganz gleicher Weise liefert die Hydroxylamiuosiiure rnit 
Methylalkohol und Salzsaure 
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p- Methoxglamino- fl-p-tolyG propionsuure, 
CH3 .Cs HI. CH(NH. 0 CH3). CH. COOH. 

Dieselbe krystallisirt aus Ligroi'n in  farblosen Nadelchen Toni 
Scbmp. 9Po und hat die gleichen Eigenschaften wie die vorher- 
beschriebene Verbindung. 

0.0986 g Sbst.: 5.7 ccm N (W, 768 mm). 

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

4. V c r h a l t e n  d e r  , 9 - I Ipd roxy iamino- , f ? -p - to ly l -p rop ions i iu re  
und i h r e r  A l k p l v e r b i n d u n g e n  gegen  s a l p e t r i g e  SBure. LBst man 
1.7 g der freien Hydroxylaminosiiure in iiberschiissiger, verdiinnter Schwefel- 
siiure und tropft unter sebr guter Eiskhhlung eine LBsung von 0.6 g Natrium- 
nitrit dam, so fiillt ein hellgrau.griiner Niederschlag aus, der, ausgewaschen 
und im Vacuum getrocknet, roh bei 1220 schmilzt. Der IiBrper ist leicht 
16slich in Alkohol, Aether, Petroltither und Benzol. Wie die Analyse zeigt, 
ist er durch Eintritt einer Nitrosogruppe f i r  ein Wasserstoffatom der Hy- 
droxylaminosiiure entstanden. Wie die weitere Untersuchung zeigt , ist der 
KBrper 

C11HljO,N. Ber. N 6.7. Gef. N 6.8. 

&H,ydroxylnitrosamino-/$p-tolyl-propionsuure, 
CH3 .Cs Hi .  CH [N (OH)(NO)]. CH2. COOH. 

0.1654 g Sbst.: 17.2 ccm N (17O, 766 mm). 
C U I H I ~ O ~ N ~ .  Ber. N 12.5. Gef. N 12.2. 

Diese Nitrosoverbindung lost sich zunachst unverandert in heissern 
Benzol und lasst sich bei sehr schnellem Arbeiten auch in kleinen Mengen 
umkrystallisiren. Sehr bald nach dem Erhitzen beginnt jedoch die 
LGsung 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 Aufechiiurnen 
constant bei 141O. Es ist 16slich in  Alkohol, Aether und Chloroform, 
sowie in  Alkalien, wenig lBslich in Wasser, Benzol und Ligroi'n. Es 
ist nach der Analyse aus der Nitrosoverbindung durch Abspaltung 
von HNO entstanden und muss, wie spiiter ausgefiihrt wird, ale 

CHI .C~H~.CH-CH~ 
N- Hydroxy- y-p-tolyl-isorazolidon, - 7  

H0.N .O . CO 
angesehen werden. 

N (14O, 762 mm). - 0.1012 g Sbst.: 6.3 ccm N ( 1 5 O ,  765 mm). 
0.1119 g Sbat.: 0.2554 g COz, O.OGOO g HaO. - 0.1187 g Sbst.: 7.8 ccm 

CloHi103N. Ber. C 62.2, H 5.7, N 7.2. 
Gef. 62.2, B 6.0, )) 7.8, 7.2. 

') Diese Berichte 39, 3523 [1906!. 
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Beim Kochen mit rerdiinnter Schwefelsaure wird die Verbindung 
unter Bildung von p - M e t h y l - z i m m t s a u r e  gespalten. 

Ganz analog verliiuft die Einwirkung von salpetriger Saure auf 
6-Methoxylaminotolylpropionsaure. Man liist 1 5 g der Sanre in  uber- 
schiissiger, rerdiinnter Scbwefelsaure und tropft unter sehr gnter Eis- 
kiihlung eine Losung von 0.6 g Natriumnitrit zu. Es scheidet sich 
ein fast farbloser Kijrper a b ,  der ,  schnell auf Thon getrocknet und 
sehr vorsichtig aus Ligroyn umkrystallisirt, bei 53O schmilzt. W i e  
die Stickstoff bestimmung zeigt, ist es 

p‘-Methoxglnitrosaniino-$-p-tolyl-propionsuure, 
CHQ. CsHa. CH[N(O CH3) (NO)]. CHr. COOH. 

0.1726 g Sbst.: 18 ccm N ( S P ,  764 mm). 
CIIHlh04Na. Ber. N 11.7. Gef. N 11.7. 

Die Nitrosoverbindung zersetzt sich ziemlich scbnell. Hierbei 
resultirt zunacbst ein schmieriger Riickstand, der beim Verreiben mit 
Ligro’in wieder erhiirtet. Krystallisirt man denselben jetzt aus 50- 
procentigem Alkohol um, so schmilzt e r  nun bei 1180 und ist 

CH3. C6 H4. CH- CHa 
N-Methox-y y-p-tolyl-isoxazolidon, 

CHsO.N.O.CO * 

0.0915 g Sbst.: 0 2132 g COa, 0.0544 g H20. - 0.0940 g Sbst.: 5.8 CCII& 

N (180, 764 mm). 
C11Ht303N. Ber. C 63.7, H 6.3, N 6.9. 

Gef. 63.5, i) 6.6, ~1 7.2. 
Die Verbindung ist lijslich in Alkohol, Aether, Chloroform und 

Benzol, schwer lBslich in Wasser nnd Ligroi’n und unlBslicb in 
Alkalien. 

Nach den in der vorhergehenden Arbeit ’) ausfiihrlicber mitge- 
theilten Ueberlegungen muss das  Product die angegebene Constitution 
haben. Da nnn dasselbe N-Methoxytolylisoxazolidon anch entateht, 
wenn man die vorher bereits als N-Hydroxy. y-p-tolylisoxazolidon be- 
zeichnete Verbindung (0.8 g) in alkalischer Lijsung (0.16 g Natrium- 
hydroxyd in 20 ccm Waseer) in der Kalte mit Dimethylsnlfat (0.5 g) 
scbiittelt, 80 mnss diese die angenommene analoge Constitution haben. 
Die Alkalilijslichkeit dieser Verbindung muss dann der im Ring 
stehenden >N (OH)-Oruppe zukommen. 

R e  d u c t  i o n  d e r p’ ~ H y d r  ox y 1 a m  i n o - y - p  - t o 1 yl  - p r o p  i o n - 
s i i u r e  z u r  p’-Amino-y-p-t  o l y l - p r o p i o n s a u r e .  Ebenso wie die 
friiher untersuchte Hydroxylaminophenylpropionsaure geht auch die 
bomologe Hydroxylaminosaure beim langeren Kochen mit einer alko- 

5. 

1) Diese Berichte 39, 3525 [190GI. 
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holischen LZisung von freiem Hydroxplamin in  die entsprechende 
Aminosanre fiber I). 

Man kann z u r  Aminosiiure gelangen, wenn man denselben Ansatz wie 
ZUF Darstellung der Hydroxylaminos~ure sehr vie1 liinger ale eingangs ange- 
geben kocht. Vortheilhafter ist es jedocb, zur Abkiirzung der Umsetzungs- 
dauer als Losungsmittel Aethylalkohol zu nehmen. Man lBst 6 g Natrium 
in 200 ccm Aethylalkohol und fiigt zu der heissen Losung eine ebensolche von 
18 g Hydroxylaminchlorhydrat in mBglichst wenig Wasser. Dann wird schnell 
abgekiihlt, vom abgeschiedenen Kochsalz abgesaugt, zu der klaren LBsung 
18 g p-Methylzimmtsiiure zugefiigt (nicht umgekehrt!) und 5-6 Stunden am 
Rhckflusskiihler gekocht. Beim Abkiihlen scheidet sich ein Theil der Amino- 
s h r e  in Blattchen ab; ein weiterer Theil wird durch Einengen der Mutter- 
lauge gewonnen. Die Ausbeute betriigt etwa 50 pCt. der Theorie. 

Die Siiure l lss t  sich ganz gut aus Wasser umkrystallisireo, doch 
muss man zur Losung ziemlich lange kochen und die LBsuog stark 
abkiihlen. Sie schmilzt in reinem Zustande bei 226O, ist leicht loslich 
in Alkohol, Aether und Benzol, ziemlich schwer loslich in heissem, 
sehr wenig loslich in  kaltem Wasser. I n  Alkalian wie in Sanren ist 
die Aminosaure leicht loslich und laset aich durch genane Neutrali- 
sation fallen. Nach dem unten geschilderten Verhalten, namentlich 
der Harnstoffbildung und dem Uebergang in die entsprechende Oxy- 
saure, sowie ihrer Rildung aus der &Hydroxylaminosauie, ist die Ver- 
bindung 

,8-Amino-$-p-tolgl-propionsaure (6-Amino-p-methyl-hydrozimmtsaure). 
0.1177 g Sbst.: 0.2894 g COa, 0.0817 g Ha0. - 0.1036 g Sbst.. 7.0 ccm 

N (16O, 736 mm). 
CiOH13O)N. Ber. C 67.0, H 7.3, N 7.8. 

Gef. )) 67.0, * 7.7, * 7.8. 
Kupfersa lz ,  Cu(CjoEI1aOsN)p + 4HsO. Liist man 1 g Aminosaure in 

70 ccm Wasser und versetst in der Siedehitze mit einer siedenden, filtrirten 
Liisung von 0.7 g Kupferacetat in 20 ccm Wasser, so scheidet sich ein himmel- 
blaues Pulver ab, das zur Analyse im Vacuumexsiccator getrocknet wird. 
Das Krystallwasser wurde durch Erhitzen auf 110-1 15O bestimmt. 

0.2984 g Sbst.: 0.0422 g HsO, 0.0485 g CUO. - 0.1496 g Sbst.: 0.0316 g 
HsO, 0.0344 g CUO. 

C U ( C L O H ~ ~ O : , N ) ~  + 4HsO. Ber. c u  12.9, € Is0  14.7. 
Gef. 12.9, 12.9, 14.5, 14.4. 

$- Benzoylamino- 6-p-toly 1 prJpionsaure, 

entsteht in ublicher Weise nacb der S c h o t t e n - B a u m a n n ' e c h e n  
Methode. Nach beendeter Reaction wird die alkalische Losung im 

CH3. CsHh. CH (NH .OO. Cs H5). CH2. COOH, 

I) Diese Berichte 38, 231G [1905]; 86, 4305 [1903]. 
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXlX. '236 



3712 

Schiitteltrichter mit Aether iiberechichtet ond unter Schiitteln vor- 
eichtig a n g d u e r t .  Die Benzoylverbindung scheidet sich beim Stehen 
zwiechen bviden Schichten ab, wtihrend die Benzo&iiure im Aether 
gelget bleibt. Bliittchen ane Alkohol. Scbnip. 210". Leicht l i i e h h  
in Eieeeeig, Chloroform und hciesem Alkohol, weniz lijelicb in Waeeer 
ond kaltem Alkohol, unliislich in Aether, B e n d  und Petroliither. 

0.1522 g Sbat: 7.0 ccm N (20°, 764 mm). 
C1781703N. Bw. N 4.9. Gef. N 5.2. 

p- Ure;do-&p-toly I-propionsaure , 
CHs. Cs H, . C H  (NH . CO . NHs). CH2. COO H. 

3 g AminosPure werden in 70 ccm Wae-er beise geliist und mit 
einer Liieung von 2 g Raliumcymat in  wenig Waeser eiue Stonde auf 
dem Waeeerbade erhitzt und nach dem Erkalten s c h w a e h  rnit Salz- 
etiure angeeiiuert. Die kryetallinische Abecbeidung wird aoe 50 pro- 
centigem Alkohol urnkryetallieirt. Schmp. 210". Leicht liielich in 
Alkohol, wenig liielich in Wasser, Benzol und Ligroio. 

0.1029 K S e t . :  0.2238 g Cog, 0.0608 g Hs0. - 0.1168 g Sbst.: 13 ccm 
N (22O, 752 mm?. 

C I I H ~ ~ O ~ N B .  Ber. C 59 4, H 6.3, N 12.6. 
Gef. n 59.3, 6.5, 12.5. 

Der Auetauoch der Aminogruppe gegen eine Hydroxylgruppe Be- 
lingt leicht in der iiblichen Weise durch die Eiowirkung ealpetriger 
Siiure 

4 g der Amioosiiurc werden in 40 ccm Wasser rind 6 g concentrirter 
Salzshore und tropfeoweise unter guter Eiskiblung rnit einer LBsong von 
3.5 g Natriumnitrit in 15 ccm Wasser versetzt. Nacb Beendiguug der Gas- 
entwickelung wird zur Trockoe cingedampft, der Salzriickstand mehrmals 
mit absolntem Alkohol ausgezogen uud dieser wieder verjagt. Man erhilt so 
ein gelblicbes Oel, des bald krystalliniacli erstarrt Das Product ist sehr 
leicht lbslich in Alkohol und Wasser, dagegen aiemlich wenig l6slich in 
Aether und Petrolather. Es l h t  sich nur sehr schwierig umkrystallisiren 
uod wird durch LBsen in wenig Metbylalkohol und Auefillen mit trocknem 
Aether gereinigt. 

Man erhi l t  80 ein kryetalliniechee Pulver, dae bei 185O echmilzt. 
Daeeelbe iet aticketofffrei und iet nach der Analyee 

~-p-Tolyl-tl-oq.propionuuurc, CHa . CS HI.  C H  (OH). CHa. COOH. 
0.1034 g Sbst.: 0.2523 g COs, 0.OG33 g HsO. 

C10H1303. Ber. C 66.6, H 6.6. 
Gef. * 66.5, * 6.8. 

Durch Eocheo der wiiserigen Liisung der Siiure mit Baryum- 
carbonat ond Eindampfen der filtrirten Ldeong bia zur beginnenden 
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Krystallieation erhalt man hiibsche Erystallchen eines B a r y u m -  
a a l z e s  von der Zusammensetzung Ba(CloH110s)a + H2O. 

0.12’24 g Sbst : 0.0042 g E20, 0.0551 g BaSOd. 
Ba(CloHIIO& + HaO. Ber. H20 3.5, Ba 26.6. 

Gef. v 3.4, )) 26.5. 

695. Hans Pringeheim: Ueber die Bildung von Fuselol 
bei Aoetondauerhefe- Ctahrung. 

(Aus dem Landwirtttsch: bacteriolog. Institut der UniversitHt G6ttingen.j 
(Eingegangen am 25. October 1906.1 

Die in der Abhandlung ron E. B u c h n e r  nnd J. Meisenheimer’ )  
iilter die chemisehen Vorgange bei der alkoholischen Gabrung mitge- 
theilte Beobachtung, dass bei der zellfreien Gabrung mit Presssaft 
nur ansserst geringe Mengen von Fuseliil, scbat7ungsweise der rebnte 
Theil der bei der Vergahrung mit lebender Hefe erhaltenen, gefunden 
wurden, veranlasst mich, uber die Resultate einiger Versuche zu be- 
richten, die ich im Zusammenhange mit h e r  griisseren Reihe anderer 
sparer zu publiciren die Absicht hatte. 

B u c h n e r  und M e i s e n h e i m e r  haberi die Vergahrung von Rohr- 
zucker durch Hefepresssaft ohne besonderen Zusatz ron  Leucin unter- 
nommen und macben darauf aufmerksam, dass es  dem frischen Press- 
saft an Leucinen fehlt, deren Entstehung aus dem Eiweiss des Saftes 
durch Endotryptasewirkung bei der Gahrung mit dem allmahlichen Un- 
wirksamwerden der Enzyme zusammenfallt. Sie balten daher eine 
weitere Priifung dieser Resultate bei Zusatz von Leucin2) fiir angezeigt. 

Die Priifung hatte ich scbon vor der Veriiffentlichung von 
B u c h n e r  und M e i s e n h e i m e r  mit Acetondauerhefe auegefiihrt und 
bin dabei zu dem Resultat gekommen, dass bei der Vergahrnng von 
Robrzucker durch abgetiidtete Hefe keine nach meiner Methode faas- 
baren Mengen von Friseliil gebildet werden, gleichgiiltig, o b  man den 
Zucker in Abwesenheit oder in Gegenwart verschiedener Concen- 
trationen von Leucin zur Vergahrung bringt. lMeine Versuche sind also 
eine Bestatigung des B u c h n e r  und Meisenheimer’schen  Befundes 
uber die minimale Rildung von Fuselol bei der Gahrung durch ab- 
getodtete Hefe und eine E r e n z u n g  durch den Zuaatz der in Fuwliil- 
Amylalkohol iiberfiihrbaren Arnidosaure. 

*) Diese Berichte 39, 3208 [1906]. 
z, Vergl. hierzu F. E h r l i c h ,  Zeitschr. dea Vereins der Deutschen Zucker- 

Industrie, 55, 539 [1905]. 
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