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0.2558 g Sbst,: 0.5703 g AgCl.
Ber. Cl 55.01. Gel. Cl 55.13.
Spez. Gewicht des Alkohols: 1.3334 bei 229,

Wir beabsichtigen, den Dichlorisopropylalkohol und ebeusv den
nun leicht zuganglich  gewordenen Dichloraldehyd auf ihre Verwend-
barkeit fiir einige Synthesen zu priifen, und bitten die Fachgenossen.
uns die weitere Bearbeitung dieser Verbindungen fiir kurze Zeit iiber-
lagsen zu wollen; aunch soll versacht werden. andere Acetale nach der
hier beschriebenen Methode zu spalten.

8. Theodor Posner: Beitrage zur Kenntnis der
ungesiittigten Verbindungen.
IV. Uber die Binwirkung von freiem Hydroxylamin auf
die Hster der Zimtsiure.

[Ans dem chemischen Institut der Universitdt Greifswald.]
(Eingegangen am 28. Dezcmber 1906.)

‘Wiahrend die Einwirkung von freiem Hydroxylumin uui ireéie
Zimtsiure in einfacher und iibersichtlicher Weise so verliuft, dafl
zuniichst ohne wesentliche Nebenreaktion ein Molekiil Hydroxylamin
an die Athylenbmdlmv addiert wird, bot die Deutung der erhaltenen
Resultate bedeutend griflere Schwierigkeiten, als an Stelle der freien
Zimtsiure deren Ester aunf ihr Verhalten gegen Hydroxylamin
untersucht wurden. Schon in der ersten vorliufigen Mitteilung!) hahe
ich kurz erwihnt, dal bei der Kinwirkung von Hydroxylamnin auf
Zimtsiureester — und zwar gleichgiiltig, ob Athylester oder Methyl-
ester — schon in der Kilte eine wohlcharakterisierte Verbindung ent-
steht, die leicht in 8-Phenyl-f-aminopropionsiure iibergeht, fiir deren
unerwartet hohen Stickstoifgehalt aber damals keine befriedigende
Deutung gefunden werden konnte. Die groBle Anzahl der schonr da-
mals gemachten Analysen stimmte am anniherndsten aunf eine Formel
CrHisN: Os. Diese Formel war aber unmoglich, weil der glatte Uber-
gang der Substanz in Phenylaminopropionsiure zeigte, daff der (-
Komplex der Zimtsiure noch vorhanden sein muflite, wihrend un-
dererseits fir ein Vielfaches dieser Formel keine glaubhafte Deutung
gefunden werden konnte. Es blieb also nur die Annahme iibrig, dafl
die Substanz trotz hiufigeren Umkrystallisierens und trotz des kon-

1y Diese Berichte 36, 4305 [19031.
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stanten Schmelzpunktes noch gewisse Verunreinigungen enthielt, die
das Analysenergebnis entstellten.

Bei der erneuten Aufnahme der Untersuchung wurde zuniichst
gefunden, daBl sich die Substanz von einem geringen Alkaligehalt
durch Umkrystallisieren nicht befreien lieB. Aber auch als die Sub-
stanz mit Hille von destilliertem Hydroxylamin vollig alkalifrei er-
halten wurde, zeigten sich keine bexseren Resultate. Erst als bei den
Versuchen zux, Darstellong von Derivaten zufiillig eine neue Reini~
gungsmethode, von der noch ausfiihrlicher die Rede sein wird, aufge-
funden wurde, gelang eine befriedigende Feststellung der Zusammen-
setzung. Die Analysen sowie mehrere Molekelgewichtsbestimmungen
stimmten jetzt auf die Formel CoHis )y Na, die anzeigte, da8 1. Mol.
Zimtsiureester mit 3.Mol. Hydroxylamin unter Abspaltung des ester-
hildenden Alkohols reagiert hatte:

¢ Hs.CH:CH.COOAlk + 3 NHa.OH = CyHis U No + Alk.OH.

Uber die Koustitution des Produktes ergab folgende Uberleguny
Aufschlul. Die im experimentellen Teil beschriebenen Ubergange des
Kérpers in Hydroxylaminohydrozimtsiure, Athoxylaminohydrozimt-
sure, Aminohydrozimtsiure und y-Phenylisoazolon beweisen, daB
ein Molekiil NH;.OH in gleicher Weise an die Athylenbindung addiert
worden ist, wie bei der freien Zimtsdure. Das zweite Molekil
NH,.OH hat, wie die Abspaltung der esterbildenden Alkylgruppe und
die Bildung ‘der gleichen Substanz bei Verwendung verschiedener
Rster beweist, unter Hydroxamsiurebildung reagiert:

CsHs .CH:CH.COO ALk + 2 NH;.0H

CoH; CH.CHy. O P Alk.OH.
NH.OH

Schwieriger war es, iiber die Stellung des dritten Molekiils
Hydroxylamin Klarheit zu gewinnen. Nach der empirischen Formel
der Verbindung hatte die J3-Hydroxylaminohydrozimthydroxamsaure
dies dritte Molekiil einfach wddiert; es lag also nahe anzunehmen,
daB die fragliche Verbindung ein Hydroxylaminsalz dieser Hydroxam-
siure sel. Diese Anschauung muBte aber aufgegeben werden, da der
Kérper in Ammoniak sehr viel leichter loslich ist als in Wasser und
durch Neutralisation unverindert wieder ausfallbar ist; also deutlichen
Saurecharakter zeigt. AuBerdem zeigt der Korper auch basische
Bigenschaften und ist s0 bestiindig, daB er sogar nach dem Lésen in
verdiinnter Schwefelsiiure bei der Neutralisation mit Soda im wesent-
lichen unveriindert wieder ausfilit. Die einzige, hiermit vereinbare
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Annahme scheint mir nun die zu sein, daB das dritte Hydroxylamie
molekiil mit der Hydroxams#uregruppe reagiert hat:

OH
x.c<O" | NH,.0H — X.CZNH.OH,
N.OH \NH.OH
und daB der fraglichen Verbindung demmnach die Formel
OH
CsHs .CH.CH, .C<NH.OI-_1
NH.OoH NH.OH

zukommt. Kérper von derartiger Konstitution sind bisher nicht be-
kannt, doch steht das Verhalten der vorliegenden Verbindung mit
dieser Formel recht gut im Einklang. Die einzige Verbindung, die
eine gewisse Analogie mit der hier behandelten autweist, ist das Benz-
hydroxamoxim, das Ley?) aus Benzhydroximchlorid und Hydroxyl-
amin erhalten hat, und dem er die Formel
Col .0
erteilt. Dieser Korper wiirde durch Addition von Wasser einen der
hier beschriebenen Verbindung analogen Komplex
~OH
CsH;.C-NH.OH
“NH.OH
bilden kénnen. Dall das zuletszt erwihnte Molekiil Wasser nicht etwa
nur als Krystallwasser vorhanden ist, geht aus den Molekelgewichts-
bestimmungen hervor, die zwar infolge von teilweiser Dissoziation zu
niedrige, aber doch fiir die Annahme von Krystallwasser viel zu hohe
‘Werte ergaben. Dementsprechend wiirde die vorliegende Verbindung als
8-Hydroxylamino-hydrozimtsinre - hydroxamoxim-hydrat
bezeichnet werden konnen.

Die Einwirkung von Hydroxylamin auf Zimtsiureester ist be-
reits von Tingle?) untersucht worden, der jedoch merkwiirdigerweise
dies fast quantitativ entstehende Hauptprodukt iibersehen hat und nur
das, wie weiterhin gezeigt wird, sekundir durch Oxydation entstehende
y-Phenylisoxazolon erwihnt. Die einzige, mir auBerdem bekannt ge-
wordene Untersuchung der Einwirkung von Hydroxylamin auf Ester
ungesittigter Siuren, nimlich die von Harries und Haarmann?)
studierte Reaktion zwischen Acrylsiureester und Hydroxylamin
hat ein von der vorliegenden Arbeit villig abweichendes Ergebnis ge-

1) Diese Berichte 81, 2126 [1898].
%) Amer. Chem. Journ. 24, 50 [1900]; 84, 471 [1905].
9) Diese Berichte 87, 252 [1904].
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liefert. Die genannten Forscher erhielten bei ihrer Untersuchung zwei
Produkte, denen sie die Formeln:

. .CO0C ~ CH;.CH;.CO.NH. O
HO.N< (5! "GH, 600 ch, md HO-N<CR R G0 CE,
zuerteilen, d. h. Koérper, in denen auf 1 Mol. des ungesittigten Esters
/s und 1 Mol. Hydroxylamin in Reaktion getreten sind, wihrend der
hier studierte Phenylacrylsiuyreester stets nur das erwihnte Pro-
dukt- aus 1 Mol. des ungesiittigten Esters mit 3 Mol. Hydroxylamin
lieferte. Bei Anwendung eines Hydroxylaminiiberschusses entsteht
dies Produkt fast quantitativ, aber selbst bei Anwendung einer viel
zu geringeh Hydroxylamirmenge ist-es stets das einzige Produkt, das
‘sich gusscheidet, withrend noch uuverinderter Zimtsiureester in Lo-
sung vorhanden ist. Die nihere Untersuchung hat iibrigens gezeigt,
daB nicht nur der Zimtsiureester, sondern auch andere homologe
Ester Verbindungen mit 3 Mol. Hydroxylamin liefern, wihrend eine
Reaktion im Sinne der Harries- Haarmannschen Beobachtung
bisher nie konstatiert werden konnte. Diese Untersuchungen siud

jedoch noch micht abgeschlossen.

Das Verhalten des vorliegenden Korpers entspricht der oben an-
genommenen Formel. Derselbe ist relativ bestindig. In der Kilte
l6st er sith in Ammoniak, sowie in verdiinnter Schwefelsiure unzer-
setzt und kann durch genaues Neutralisieren unveréindert zuriick-
erhalten weérden. Durchweg zeigt sich, daBl die beiden in die Carb--
oxylgruppe eingetretenen Hydroxylaminreste viel leichter wieder ab-
gespalten werden, als das an die Athylenbindung addierte Molekiil.
So 1aBt sich die Verbindung durch Erwirmen mit Ammnioniak in die
B-Hydroxylaminohydrozimtsiure tiberfihren. Hierbei, wie beim Stehen
in kalter ammoniakalischer Lésung entsteht infolge von Oxydation
durch den Sauerstoff der Luft als Nebenprodukt y-Phenylisoxazolon,
das bel Zusatz von ammoniakalischem Silbernitrat zum Hauptprodukt
wird. Beim Behandeln mit Alkohol und Chlorwasserstoff entsteht die
schon bekannte B—Athoxylaminohydfozimtsiiure. Dal er Korper beiin
Kochen mit Wasser B-Aminohydrozimtsiure liefert, hatte ich schon
in der ersten Mitteilung berichtet. Hierbei wird offenbar zuerst das
an der Carboxylgruppe haftende Hydroxylamin abgespalten und wirkt
dann auf die entstandene Hydroxylaminosiure in normaler Weise als
Reduktionsmittel)). Bei der Einwirkung von salpetriger Siure geht
die Verbindung in B-Phenyl-@-oxypropionsiure tiber, wahrscheinlich
uuter intermedidrer Bildung der Aminosiure.

1} Diese Berichte 38, 2320 [1905].
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Experimenteller Teil

1. Darstellung und Eigenschaften des f-Hydroxylamino-
hydrozi-mtsiure-'ﬁydroxamoxim-hydrats, CsHs . CH (NH. OH).
CH;.C(OH)(NH.OH)., (vergl. Einleitung). Zur Darstellung dieses
Korpers in groBerer Menge werden 143 g Hydroxylaminchlorhydrat
in 1200 ccm siedenden Methylalkohols gelost, heil mit einer Losung
von 46 g Natrium in 500 ccm Methylalkohol versetzt, moglichst tief
dbgekiiblt und die vom Kochsalz abfilirierte, klare, eiskalte Losung
mit 80 g Zimtsiuremethylester versetzt und stehen gelassen. Nach
3 Tagen hat sich das Produkt meist krystallinisch ausgeschieden.
Sollte die Losung klar geblieben sein, so0 mul man eine ganz kleine
Portion auf dem Wasserbade eindampfen, bis sich ein Niederschlag
ausscheidet, und dann zur Hauptmenge zuriickgeben und noch einen
Tag stehen lassen. Die Menge des so direkt abgeschiedenen Produktes
betriigt 98.5 g (86.5 pCt. der Theorie). Durch vorsichtiges Abdestil-
lieren des Methylalkohols im Vakuum bei 40° kann man noch ziem-
lich betriichtliche Mengen derselben Verbindung erhalten, doch ist
diese Operation recht unbequem. (Nagegen kani man aus der Mutter-
lauge bequem Aminohydrozimtséiure erhalten, wenn man in einer
groBen Schale auf dem Wasserbade villig eindampft. Hierbei bleibt
unter Schiumen eine dicke, rote, harzige Masse zuriick, die nach mehr-
tigigem Stehen beim wiederholten Digerieren mit Alkohol und Ab-
saugen die in heiem Alkohol wenig losliche Aminosiure zurickliBt.)

DaB die hier beschriebene Verbindung wirklich durch Reaktion
zwischen einem Molekill Zimtsiure und drei Molekiilen Hydroxyl-
amin entsteht, geht auch aus folgender, mit moglichst groBer Sorgfalt
ausgefiihrter Ausbeutebestimmung hervor, bei der das Kindampien im
Vakuum und im Wasserstoffstrom ausgefiihrt wurde.

16.2 g Zimsiuremethylester lic- [ 1 Mol. | 2 Mol. |1 3 Mol. | 4 Mol

ferten mit . . . . . . . .| NH,OH!|NH..OH| NH..OH | NH,.OH
Ausbeute an Hydroxylaminohydro-

zimtsdurehydroxamoximhydrat - 76 g 152¢g | 229g | 230¢
Prozente der Theorie, auf vorhan-

denen Ester berechnet . . . . |33.2pCt.| 66.4 pCt.| 100 pCt. | 100 pCit.
Prozente der Theorie, auf vorhan-

denes NH,.OH berechnet . . . | 100 pCt. | 100 pCt. | 100 pCt. | 75.4 pCt.

Die so erhaltene Verbindung ist fiir alle Zwecke der Weiterver-
arbeitung rein genug und kann auch aus Alkohol umkrystallisiert
werden, wird aber auch auf diese Weise nicht analysenrein erhalten.
Der geringe Alkaligebalt der Verbindung, der sich durch Umkrystal-
lisieren nicht entfernen liflt, kann vermieden werden, wenn man zur
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Darstellung destilliertes Hydroxylamin 1) verwendet, aber auch die so
dargestellte Verbindung ergab, wie schon erwihnt, keine befriedigenden
Analysenzahlen. Dies gelang erst auf folgende Weise: Man lost 10 g
der Substanz durch Schiitteln in 100 cem starkem Ammoniak und a8t
die klar filtrierte Losung in einer offenen Schale stehen, bis der Am-
moniakgeruch fast wersch“unden ist (3 Tage). Hierbei findet eine
starke krystallinische Abscheldung statt. Das Ganze wird mit wenig
Wasser sehr fein verrieben, abgesaugt und mit Wasser gewaschen. Die
Menge des so erhaltenen getrockneten Riickstandes betrigt 7.2 ¢. Da
aus der abgesaugten Fliissigkeit, die noch deutlich . alkalisch reagiert,
noch wesentliche Mengen Hydroxylaminosiure oder Aminesiure und
auBerdem beim Ansiuern 0.5 g y-Phenylisoxazolon (s. spiter) erhalten
werden konuen, so hat die Substanz bei dieser Manipulation auBer
der geringen Oxydation zu Phenylisoxazolon keine wesentliche Ver-
sinderung erlitten. AuBerdem wurde noch durch wiederholte Schmelz-
punktsversuche mit (temischen uud durch Molekulargewichtsbestimmung
‘zweifellos bewiesen, duf die so erhaltene Substanz von der urspriing-
lichen nicht verschieden ist. Ebenso wurde durch Schmelzpunktsver-
suche, Molekulargewichtsbestimmungen und. wiederholte Analysen aus-
fithrlich nachgewiesen, daB aus dem Methylester und dem Athylester
der Zimtsiure identische Produkte entstehen.

Das so gewonnene Produkt ist nach einmaliger Umkrystallisation
ans Alkohol analysenrein.

0.1588 g Shst.: 0.2766 g COs, 0.1008 g Hy0. —0.1647 g Shst.: 0.2877 g
COs, 0.1062 g HyO. —0.1364 g Shst:: 20.5com N (10° 763 mm). — 0.1974 ¢
Sbst.: 29.8 cem N (129 767 mm). ) -
CoHys O4N;.. .Ber. C 41.2, H 6.5, N 183.
Gef. » 47.6, 476, » 7.1, 7.2, » 18.0, 18.0.

0.5143 g Sbst. in 12.27°g Alkohol: Siedepunktserhohung 0.251°. — 0.5399 g
Sbst. in 11.59 g Alkohol: Siedepunktserhéhung 0.296° (Landsbergersche
Methode).

CoHis 04 N3, Berv. Mol.“Gew. 229. Gef. Mol.-Gew. 193, 181.

Dic Resultate der Molekulargewichtsbestimmung sind wenig befriedigend,
offenbar, weil in dem siedenden Alkohol eine gewisse Dissoziation eintritt;
doch beweisen sie immerhin, daB die Verbindung nicht die doppelte Mole-
kulargroBe oder andererseits Krystallwasser besitzt. Die aus den Bestim-
mungen zuriickgewonnene Substanz erwies sich stets als unverindert. Die hier
angefihrten Analysen und -Bestimmungen sind aus einer gréferen Anzahl
unter einander nahezu gleicher herausgegriffen.

Das reine

g-Hydroxylamino-hydrozimtsiure-hydroxamoxim-hydrat
hildet ein weiles, krystallinisches Pulver, das, frisch umkrystallisiert
bei 118—119° pach mehrtigigen Trocknen im Vakuumexsiccator

) Uhlenhuth, Anu. d. Chem. 811, 117 [1900].



aber bei 126° anter Schiumen und Rotfirbunyg schmilzt. s ist weulyg
loslich in kaltem Alkohol, Ather, Chloroform wnd Benzol; miBig 16s-
lich in heifem Alkohol, betrichtlich loslich in kaltem Wasser, von
dem ‘es beim Erhitzen zersetzt wird (s. unten). Das Verhalten gegen
Alkalien und Siuren geht aus folgender Zusammnenstellung hervor:

n- n- 2 n-
Wasser | Na, (203 | NaOH NH; | S0,
ccm CCILt CCIn CCImn ccm
1 g Sbst. brancht zur Lo-
sung bei 19° etwa . , 30 30 21 8 3

Die Substinz hat demmach ausgeprigt basische und schwach
saure Figenschaiten. Sie ist in Soda nicht merklich stirker lsslich
als in Wasser, leichter in Natronlauge, bhedeutend leichter in Ammo-
niak und sehr leicht loslich in Sduren. Auffallend ist die groBe Tiw-
lichkeit in Ammoniak im Verhiltnis za derjenigen in fixem Alkali.’
Daf} der Korper aus der wmmoniankalischen Lésung durch Neutrali-
sation oder Verdunsten des Ammoniaks unverindert wieder fillbar ist,
ist schon- als Reinigungsmethode erwdhnt worden. Auch aus der T.o-
sung in kalter, verdiinnter Schwefelsiure liBt sich die Substanz durch
Neutralisation teilweise unverindert zuriickgewinmen, wie ans Folgen-
dem hervorgeht:

Lost man 10 g Substanz in 30 cem a-Schwelelsiwre, so scheiden sich
kleine Mengen einer roten Schmicre. ab. Versetzt man dic filtrierte trithe Li-
sung mit #-Sodalésung, bis ein eingeworfenes Lackmuspapicr.eben violett wird
(ea. 30 cemn) und filtriert schnell durch ein nasses Faltenfilter, so scheidet die
nun ganz klare Losung nach einigen Sekunden einc reichliche Menge -ciner
krystallinischen Substanz ab, deren Menge nach dem Trocknen 4.5 g betrigt.
Diese Ausscheidung zcigt nach einmaligem Umbkrystallisieren aus Alkohol
vollig die Eigenschaften der wrspringlichen Substanz, und der Schmelzpunkt
cines Gemisches beider ist unverindert 126°; doch zeigt die geringere Aus-
bente, daB hier ein groBerer Anteil der Substanz der Zersctzung anheimge-
fallen ist, als bei ‘der oben beschriecbenen Umfédllung ans Ammoniak, Trotz-
dem nun die aus der schwefelsauren Losung zurickgewounene Sabstanz mit
der aus Ammoniak crhaltenen vollig identisch schien, ergab sic bei der Ana-
Iyse wesentlich andere Werte.

0.1744 g Sbst.: 0.3341 g COg, 0.1026 g H30. — 0.2249 g Sbst.: 0.4270 ¢
0y, 0.1348 ¢ H20. — 0.1728 g Sbst.: 224 cem N (6°_762 mm). — 0.1904 ¢
Shst.: 244 cem N (6%, 762 mm).

CoH;5O5N;. Ber. © 47.2, H 6.5, N 183.
CiiHor O3 Ns. » » 508, » 6.3, » 16.5.
(\.‘8111;3()3“.\1‘2. » o » 52.2, » 65, » 152,

Gel. » 52.2, 518, » 6.6, 6.7, » 15.8, 15.6.
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Die Formel C3H,30; Ny, ant die die Analysenergebnisse befriedigend
stimmen, komnte ohne weiteres als ausgeschlossen gelten, da die Substanz
genau wie die urspriingliche alle die oben schon kurz erwihnten Umsetzungen
gab, also den Cy-Komplex der Zimtsiure unbedingt noch enthalten muGte.
Schon hiernach muflte die Substanz als unrein betrachtet werden. Die Ana-
lvsenergebnisse, die immerhin besser zu einer Formel CisHs;OrN;s paBten
als zu der urspriinglichen Formel CoH;504 N3, legten nun den Gedanken nahe,
dafl zwei Molekiile der Verbindung unter Austritt von Hydroxylamin 2u einem
Korper

HO.N<CH (C¢Hs).CH;.C(NH.OH), (OH)
“Y~CH(CsH;).CH,.C (NH.OH), (OH)
zusammengetreten sein mochten, der mit den von Harries und Haarmann
beobachteten Korpern eine gewisse Ahnlichkeit gezeigt hitte. Erneute Mole-
kulargewichtsbestimmungen dieser Substanz:

04794 g Sbst. in 10.78 g Alkohol: Siedepunktserhohung 0.265°. —
0.4710 g Shst. in 11.97 g Alkohol: Siedepunktserhohung 0.240° (Lands-
berger).

CisHy; Oy N;.  Ber. Mol-Gew. 435. Gef. Mol.-Gew. 193, 189.
die mft denen der urspriinglichen Substanz fast genau iitbereinstimmten, wi-
derlegten diese Annahme und lieBen es. — gemeinschaftlich mit den véllig
unverindert gebliebenen Eigenschaffen der Substanz -—, sicher erscheinen, da8
auch hier im wesentlichen unverindertes, nur mit einer griéBeren Menge einer
stickstoffirmeren Verbindung verunreinigtes g- Hydroxylamino-hydro-
zvimtsiure-hydroxamoxim-hydrat vorlag. Der Tatsache, daf auch dic
hier vorbandene gréflere Menge der Verumeinigung weder eine Schmelzpunkts-
depression herbeifihrte, noch durch Umkrystallisieren merkbar zu entfernen
war, macht es erklarlich, dal es zuerst, vor dem zufilligen Auffinden der
Ammoniak-Reinigungsmethode, auf keine Weise gelang, befriedigende Ana-
lysenergebnisse zu erhalten. Gleichzeitig geht mit allen diesen Versuchen mit
Sicherheit hervor, daB die Substanz kein einfachos Hydroxylaminsalz sein kann.

Die willrige Losung des Hydroxylaminohydrozimtsdurehydroxam-
oximhydrats gibt einen schwachen weillen Niederschlag mit Blei-
acetat, einen starken weiflen Niederschlag mit Quecksilberchlorid und
cinen starken blauen Niederschlag mit Kupfersulfat, dagegen keine
Niederschlige mit Zink- oder Bariumlosungen. Ob diese Salze aber
ibrer Zusammensetzung nach noch zu der genannten Verbindung ge-
horen, ist sehr fraglich; denn als versucht wurde, aus dem Kupfer-
niederschlag durch Zersetzung mit Schwefelwasserstoff in alkoholischer
SRuspension dig zugrunde -liegende Verhiudung zuriick zu erhalten,
wurde fast nur B—Aminohydrdzimtsii‘ure. neben einer kleinen Menge
einer strohgelben, fast unlioslichen, stickstoffarmen (4.9 pCt. Stickstoff)
Verbindung vom Schinp. 174°, erhalten. Zu einer eingehenden Unter-
suchung dieser Suhstanz geniigende Mengen koniten nicht erhalten
werden.

Berichte d. I). Chem. Gesellschaft. Jahrg, XXXX. 15
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2. Einwirkung von Ammoniak auf das Hydroxylamino-
hydrozimtsiure-liydroxamoxim-hydrat. Ubergang in 8-Hy-
droxylamino-hydrozimtsiure und y-Phenyl-isoxazolon. Es
ist vorher ausgefithrt worden, daf beim Lisen des Hydroxamoximbydrats
in kaltem Ammoniak, sowie bei tagelangem Stehenlassen die Haupt-
wenge des gelosten Korpers unverindert bleibt, daB aber daneben die
Bildung einer kleinen Menge von y-Phenylisoazolon beobachtet wurde.
Tingle’) erwihnt schon, nicht ganz korrekt, die Bildung dieses
Korpers aus Zimtsiureester und Hydroxylamin. Da das in einem
geschlossenen Gefdl frisch dargestellte Hydroxamoximhydrat beim
Losen in Ammoniak und sofortigen Ansiuern kein Phenylisoxazolon
liefert, sondern_die Bildung dieses Korpers erst beim ldngeren Stehen
der ammoniakalischen Losung an der Luft stattfindet, so entsteht der-
selbe offenbar erst infolge der oxydierenden Wirkung der Luft auf
die ammoniakalische (bei Tingle hydroxylaminhaltige) Losung. Wird
die ammoniakalische Losung mit Siure genau neutralisiert, so scheidet
sich unverindertes Hydroxamoximhydrat ab, das bei Zusatz eines
Sauretiberschusses wieder in Lisung geht, worauf die Abscheidung

CeHs .C—CHa
des 7-Phenyl-isoxazolons, N\/CO , beginnt. Dasselbe wurde

o
aus Benzol umkrystallisiert, hatte den Schmp. 152° und war mit dem
von Claisen und Zedel?) zuerst erhaltenen und spiter von mir?)
aus der Hydroxylaminohydrozimtsiure dargestellten Produkt iden-
tisch, Die hier erhaltene Menge Phenylisoxazolon betrug bei drei-
tigigem Stehen der ammoniakalischen Losung etwa 5 pCt. vom ange-
wandten Ausgangsmaterial.

Erwirmt man die ammoniakalische Losung des Hydroxamoxim-
hydrats (nach zweitigigem Stehen im verschlossenen Gefif) in einer
offenen Schale auf dem Wasserbad, bis der Ammoniakgeruch fast ver-
schwunden ist, und wneutralisiert nun nach dem Erkalten mit ver-
diinnter Schwefelsiure genau, so fallt nicht mehr unverindertes Aus-
gangsmaterial, sondern 8-Hydroxylamino-hydrozimtsiure, CeHs.
CH(NH.OH).CH;.COOH, vom Schmp. 166° aus, die mit der von
mir!) aus Zimtsiure und Hydroxylamin dargestellten vollig identisch
war. Die Ausbeute betrug 34—35 pCt. des angewandten Ausgangs-
materials oder ca. 45 pCt. der Theorie. Aus der Mutterlauge erhilt
man auch hier beim Ansiuern eine kleine Menge y-Phenylisoxazolon.

1) Amer. Chem. Journ. 24, 50 [1900]; 34, 471 [1905].
?) Diese Berichte 24, 141 [1891]. 3) Diese Berichte 89, 3521 [1906].
4) Diese Berichte 389, 3519 [1906].
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8. Einwirkung von Wasser auf das Hydroxylamino-
hydrozimtsiure-hydroxamoxim-hydrat. Ubergang in 8-
Amino-hydrozimtsdure. Diese Reaktion habe ich schon in
meiner ersten vorliufigen Mitteilung?) erwiihnt. Dieselbe bietet eine
recht bequeme Methode zur Darstellung von #-Amino-hydrozimmt-
sdure?), CsH;. CH(NH.).CH,.COOH. Man braucht nnr das Hy-
droxamoximhydrat mit der finffachen Menge Wasser bis zum Auf-
héren der Gasentwicklung zu kochen und die Losung dann entweder
auf dem Wasserbade véllig zu verdampifen oder nach dem Erkalten
mit einer kleinen Menge Aminosiure- zu impien und 2 Tage im Eis-
schrank stehen zu lassen. In beiden Fillen ist das Produkt mach
dem Auskochen mit Alkohol, in dem es kaum loslich ist, vollig rein
und schmilzt bei 213° unter Zersetzung. Die Ausbeute betrigt 37 pCt.
der angewandten Substanz oder 52 pCt. der Theorie. Dafl das bei
der Reaktion entstehende Gas zum Teil aus Kohlensiure, zum Teil
aus Stickstoff besteht, ist ebenfalls schon in der vorliufigen Mitteilung
erwihnt worden.

4. Alkylierung des Hydroxylamino-hydrozimtsdure-
hydroxamoxim-hydrats. Bildung von Athoxylamino-hydro-
zim¢sdure. Trigt man 10 g des Hydroxamoximhydrats bei 0° in
50 ccm Alkohol ein, die vorher mit Salzsiuregas gesiittigt worden
gind, Hift einige Tage stehen, giefit dann in Wasser nund neutralisiert
genau mit Soda, so erstarrt die ganze Flissigkeit zu einem Krystail-
brei. Die Krystalle werden nach dem Trocknen aus einem Gemisch
von Benzol und Petrolither umkrystallisiert, schmelzen bei 74—75°
und sind identisch mit der aus der Hydroxylaminosdure frither :er-
haltenen fB-Athoxylamino-B-phenylpropionsinre?), CsH:
.CH(NH.OGC,H;).CH,.COOH.

5. Einwirkung von salpetriger Séure auf das Hydroxyl-
amino-hydrozimtsiure-hydroxamoxim-hydrat. Bildung von
B-Phenyl-B-milchsiure. Lost man 10 g Hydroxamoximbhydrat in
100 cem kalter, verdinnter Schwefelsiiure und tropft unter Eiskiihlung
50 lange 10-proz. Natriumnitritlésung zu, bis nach einigen Minuten
eben freie salpetrige Siure nachweisbar ist (wozu im ganzen 6.4 g,
also ca. 2 Mol.,, NaNO; notig sind), so beobachtet man beim Ein-
tragen des Nitrits stets eine Braunfirbung, die sofort wieder ver-
schwindet und, namentlich gegen Ende der Reaktion, ziemlich lebhafte
Entwicklung eines farblosen Gases, das an der Luft braun wird,
also wohl Stickoxyd enthilt. SchieBlich scheidet sich ein gelbes Ol
ab, das durch Ausithern isoliert wird und allmahlich erstarrt. Die

1) Diese Berichte 36, 4311 [1903].  2) Diese Berichte 38, 2320 [1905].
%) Diese Berichte 39, 3523 [1906].

15*
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auf Ton abgeprefite Masse 1iBt sich aus Benzol oder einem Geémisch
von Benzol und Petrolither wmkrystallisieren, schmilzt bei 93% und
ist stickstofffrei. Sie erwies sich als in jeder Beziechung identisch mit
der #-Phenyl-B-milchsiure, CsHs.CH(OH).CH,.COOH, die ich
frither?) aus Aminohydrozimtsiure erhielt. Kine befriedigende Formu-
lierung dieser Reaktion, bei der fast genai 2 Mol. salpetriger Siure
verbraucht werden und die empirisch etwa folgendermaBen verliuft:
091"1-15041\7;; -+ 2HNO: — CgHmOa -+ NH,. OH -+ 2NO + 2N + 2I[a(),
konnte nicht gefunden werden. Da bei der Einwirkung von salpe-
triger Sdure auf Hydroxylaminohydrozimtsiure niemals Phenyl-8-
milchsiure entsteht, muf ~angenommen werden, dafl die Hydroxyl-
aminosdure sofort zur Aminosiiure reduziert wird und letztere dann
mit 1 Mol. salpetriger Siure reagiert. Wie diese Reduktion in kalter,
saurer Losung zustande kommt und welche Rolle das zweite Molekiil
salpetrige Siure spielt, konnte nicht ermittelt werden, da erfahrungs-
gemifl Hydroxylaminsulfat die Hydroxylaminosiure nicht reduziert.
6. Acylierungsversuche. Bildung von Benzoyl-benzhydroxam-
gdure. Alle Versuche, das Hydroxamoximhydrat zu acetylieren, ver-
licfen insofern ergebnislos, als es in keinem Falle gelang, irgend eine definier-
bare Verbindung aus den entstehenden farblosen Schmieren zu isolieren.

Bei der Benzoylierung des Hydroxamoximhydrats konnten drei ver-
schieden krystallisierte Produkte isoliert werden. 50 g Hydroxamoximhydrat
wurden mit 250 g Pyridin @bergossen und unter Eiskihlung allmihlich mit
100 g Benzoylchlorid versetzt. Nach dem Stehenlassen iiber Nacht wurde
miit viel Ather und dberschiissiger, 10-proc. Schwefelsiure geschiittelt, die
Atherschicht schlieBlich nochmals durch Ausschiitteln mit verdiinnter Schwefel-
siure gereinigt und dann mit immer newen Mengen etwa 1-proz. Sodalésung
fraktioniert ausgeschittelt. Die ersten Sodaausschiittlungen gaben beim An-
simern mit verdimnter Schwefelsiure ohne weiteres einen krystallinischen
Niederschlag: Verbindung A. Die weiteren Sodaausschiittlungen ‘soheiden
Leim Anséiuern Schmieren ab: Verbindung B. Die vollig mit Soda extra-
hierte Atherschicht hinterlaBt beim Verdunsten einen geringen krystallinischen
Riickstand: Verbindung C.

Verbindung A wurde aus Methylalkohol umkrystallisiert und bildete
schlieBlich Nadeln vom Schmp. 160°. Nach Analyse und Molekulargewichts-
bestimmung ergab sich die Formel C,4H;;03N.

0.2008 g Sbst.: 0.5181 g COs, 0.0894 g H,0. — 0.1187 g Shst.: 0.3025 g
C0s, 0.0583 g H;0. — 0.1418 g Sbst.: 7.4 cem N (13.5% 765 mm). — 0.1985 g
Sbst.: 9.0 cem N (119, 773 mm)?).

1) Diese Berichte 88, 2324 [1905].

¥) Die Verbrennungen, namentlich die Stickstofibestimmungen, miissen
mit groBter Vorsicht ausgefihrt werden, da sich bei schneller Verbrehnung
groBe Mengen eines fremden Gases im Azotometer ansammeln.
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Ci1Hy;O3N. Ber: C 69.7, H 4., N 58
Gef. » 69.7, 69.6, » 5.0, 2.5, » 6.2, 54.
1.2058 g Shbst. in 11.55 g Alkohol: Siedepunktserhéhung 0.50°.
C14Hy;OsN. Mol.-Gew. Ber. 241. Gef. 241.2.
Hiernach ist die Verhindung Dibenzhydroxamsiure (Benzhy-

droxamsiure-benzoylester), CsHs.C<gI'£[O CO. CH;

Die Verbindung wurde als Dibenzhydroxamsiure noch weiter dadurch
identifiziert, daf sie bei der trocknen Destillation in Kohlensiure, Benzoe-
siure, Phenylisocyanat und Benzanilid zerfiel'): 6.48 g Substanz lieferten bis
2000 2,19 g eines stehend riechenden, flissigen Destillats, das beim Stehen
mit Wasser in Diphenylharnstoff vom Schmp, 234—236° tiberging, (Phenyl-
isocyanat), dann bis 300° 1.64 g eines sofort erstarrenden Destillats, das sich
als Benzoesiure eorwies, wihrend der Riickstand (ca. 2 g) Benzanilid vom
Schrp. 163—1649 darstellte. Da die Dibenzhydroxamsiure aus Benzoyl-
chlorid und freicm Hydroxylamin entsteht?), hat das Hydroxamoximhydyat
ganz wie freies Hydroxylamin reagiert.

Verbindung B. Die weilen Schmieren wurden beim Stehen allmihlich
fest und lieferten schlieflich nach mehrmaligem Umkrystallisieren gus Alkohol
Krystalle vom Schmp. 136—187°. Dieselben haben die Zusammensetsung
Co3H39OsN, und sind demnach anscheinend:

Dibenzoyl-g-hydroxylamino-zimthydroxamsiure,

OH  CH. CH..c< OB
CsH;.CH.CH;. C<N' 0.00.CeH, oder CeHs. (;H/.(b]?([)g‘.c (:;EN_ Ol
NH.0.CO0.CeHs N<(.CO.CH;

0.1584 g Shst.: 0.3967 g COs, 0.0823 g HyO. — 0.1447 g Shst.: 8.8 cem

N (20° 762 mm). — 0.1552 g Sbst.: 9.3 cem N (20°, 762 mm).
C2sH2005Ns. Ber. C 68.3, H 4.9, N 6.9,
Gef. » 683, » 5.7, » 6.9, 7.0.

Verbindung . Der Rickstand ans der Atherschicht wurde zuerst
dureh Anfstreichen aut Ton von schmierigen Beimengungen befreit und dann
mehrfach aus Methylalkohol umkrystallisiert. Es bildet Nadeln vom Schmp.
100—101°. Die Analysen crgaben die Formel Ci7H;3OsN. Fiir diese ein-
fache Formel 1iBt sich keine hefriedigende Deutung finden. Pagegen ent-
spriche die verdrcifachte Formel einem

Hexabenzoyl-3-hydroxylamino-hydrozimtsiure-hydroxam-
oxim-hydrat,
CeHs . CH. CH;. C(OH)(N{CO. CsH;5) (0. CO. CsHs])s.
N(CO. (H;s)(0.CO. CsHs)
0.1554 g Sbst.: 0.4166 g €Oy, 0.0715 ¢ H0. — 0.1358 g Sbst.: 0.3647 ¢
COs, 0.0641 g H;0. — 0.1254 g Sbst.: 6.0 cem N (139, 765 mm). — 0.1878 ¢
Sbst.: 8.0 cem N (15°-765 mm)3).

1) Pieschel, Ann. d. Chem. 175, 305 [1875].
%) Losgsen, Amn. d, Chem. 161, 351 [1872].
%) Vergl. die Fullnote 2 auf S. 228,
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C(.]H”OQN;;. Ber. C 73.1, H 4:.7, N 5.0.
Get. » 73.1, 732, » 5.2, 5.3, » 5.1, 4.8.
Zu einer Molekulargewichtsbestimmung konnten leider bisher nach micht
genigende Substanzmengen erhalten werden.
Bei den Versuchen, die Benzoylierung des Hydroxamoximhydrats mach
der Schotten-Baumannschen Methode auszufiithren, wurden auBer Dibenz-
hydroxamsiure nur schmierige Produkte erhalten.

32. A. Bach: Uber das Verhalten der Peroxydase gegen Jod.
(Eingegangen am 29, Dezember 1906.)

Die aus Meerrettichwurzeln und anderen Pilanzenmaterialien erhiilt-
liche Peroxydase aktiviert Hydroperoxyd lediglich bei der Oxydation
der Jodwasserstoffsiiure, der aromatischen Amine und der Phenole.
Diesen drei Kotperklassen ist nur die Anwesenheit von beweglichem
Wasserstoff im Molekiil gemein, im iibrigen sind sie aber weit von
emander verschieden. GemiB der Lehre von den spezifischen Ferment-
wirkungen diirften daher an den hier in Betracht kommenden Oxy-
dationsvorgiingen mindestens drei verschiedene Peroxydasen beteiligt
sein. Bei der Untersuchung von zahlreichen peroxydasehaltigen
Materialien habe ich aber bisher in keinem Falle das Ausbleiben
irgend einer der erwihnten Aktivierungserscheinungen beobachtet.
Pilanzenobjekte, welche Hydroperoxyd bei der Oxydation der Jod-
wasserstoffsiiure akfivieren, tun es stets auch bei der der aromatischen
Amine und Pheuole.

Diese Beobachtung konnte dadurch erklirt werden, da die
hypothetischen Enzyme in Pflanzen neben einander vorkommen und
bei der Verarbeitung der betreffenden Materialien auf Peroxydase zu-
sammen durch Alkohol gefillt werden. Mit Riicksicht auf diese Vor-
aussetzung versuchte ich vor einiger Zeit, eine Trennung der spezi-
fischen Peroxydasen durch fraktioniertes Fillen mit Alkohal bezw.
Aceton zu erzielen. Die Versuche ergaben aber ein vollig negatives
Resultat. Die einzelnen Fraktionen verhielten sich bei der Aktivierung
des Hydroperoxyds, wie die urspriingliche Peroxydase. 1Das negative
Resultat dieser Versuche konnte indessen noch nicht als Beweis der
Tinheitlichkeit der Peroxydase gelten, da doch die Moglichkeit nicht
ausgesehlossen ist, daB die hypothetischen Peroxydasen sich gegen
Alkohol und Aceton in gleicher Weise verhalten.

Zur etwaigen Trennung der vermutlichen Bestandteile der Ier-
oxydase konnte man noch auf einem anderen Weg, nimlich durch
die Einwirkung von chemischen Agenzien, kommen. Ks war denkbar,





