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0.25.58 g Sbst,: 0.5703 g hgU. 
Ber. C1 55.01. Gef. Cl 55.13. 

Spez. Gewicht des Slkohols: 1.3334 bei Pi*. 
Wir beabsichtigen , den Dichlorisopropylalkohol untl ebeiiw den 

nun leicht zugilnglich gewordenen Dichloraldehyd auf ihre Verwend- 
harkeit fur einige Syntheseu zu priifen, und bitten die Pachgeiios~eii. 
ims die weitere Bearbeitung clieser Verbindungen fiir kurze Zeit iiber- 
lassen zu wollen; aiich SOU versucht werden. :inderr Zcetalr i idi der 
birr heschriebenen Methode zii spalteii. 

81. Theodor Posner: Beitrilge p;ur Kenntnis der 
unges&ttigten Verbindungen. 

die Ester der Zimts&ure. 
[AIM t l t m  chcmnischcn Institut der 1;niversitgt ;I 

(Eingegangen an1 48. Uezcmbor 1906.) 

IV. tfber die Ebwirkung von h i e m  Hydroxylamin auf 

Wahrend (lie Ninwirkung von freiem Hytlroxyliiiriiii :tilt trrir 
ZimtsBure in einfacher und iibersichtlicher Weise so verl%uft, cta t i  
sunLchst ohne wesentliche Nebenreaktion ein Molekiil Hydroxylitmin 
an die khylenbindung addiert wird, bot die Deutung tler erhrtlteneri 
Resultate bedeutend griiaere Schwierigkeiteii, als an Stelle der freien 
Zirntsiiure deren Ester ituf ihr Verlialten gegen Hydrosylarnin 
itntersucht wurden. Sahon in drr ersteu vorlktfigen Mitteilung ’) h a k  
ich kurz e twant ,  dnB bei tler Kinwirkung yon Hydroxylniniri ;itif 

Zinitsiiureester - und ZH :ir gleiehhgultig, oh -4thylester oder Methpl- 
ester - schon in der Kiilte eine wohlcharrokterisierte Verbindung ent- 
steht, die leicht in ~-Phenyl-~-~-,znlinopro~ion~iire iibergeht, fiir dereit 
unerwartet hohen Stickstoffgehalt aber cl;nnals keine befriedigendr 
Deiitung gefunden werden konntt.. Die groWe Awzahl der schon da- 
rn& gemachten Analysen stimiiite n m aniiaherndsteii ;tiit cine Form4 
(;I HIS N2 0 3 .  Diese Forniel war tiher unmijglich, weil cler glatte fiber- 
gaiig der Substanz in Phenylaillinopropioiisjiure zeigte, daS der ( ‘<,- 
Komples der ZimtsLure noch vorhandeii sein muate, \vZhreiid :in- 

derrrseits fur e h  Vielfaches tliesrr Formel keine glaubhafte Deutcing 
gefunden werden konnte. Es blieb :tlso nur die Snnahme iibrig, da13 
die dnbstnnz trotz hlufigeren Umkrpstallisierens und trotz c le~  koii- 

1) Diese Berichto 36, 430.5 [1903]. 
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stanten &hmelzyuuktes noch gewisnr Veriinreinigungen enthielt , die 
c h  Analysenereebnis entatellten. 

Hei der erneutrn Silfnahnie der' Unkrsuchung wurde sunkhat 
gefunden, d& sich die Suhstanz 'yon einem geringen Alkaligehdt 
ciurch UmkrystaUiieren nicht befreien Eel. Aber auch ds die sub- 
stanz mit Hilfe von destilliertem Hydroxylamin vbllig alkalifrei er- 
halten wurde, aeigteii sich keine bexncren Resultate. Erst d s  bei den 
Versachen zut  Thrstelliing von 1)erivaten riifiillig eine neue Rehi- 
gungsmethode, von der noch ausfiihrlicher die Rede seh  wid, aufge- 
funden w iircle, g e h g  eiiie hkfriedigeiitle Fastetellung der Zusammeii- 
etzung. Die ;tnirlye&ii aowie niehrere ~ O l e L e l g e w i c h t s b e s ~ m ~ m ~ ~  
stiininten jetzt auf die Formel CHlsO1Na, die anzeigte, daC 1. Mol. 
ZimkGureester .niit 3. M.01. Hydroxylaimin iiiiter -4bspaltupg ties exter- 
Iddenden -ilkohoh reagiert ha% : 

( 'ti Hs . (111 : CH . (;00Alk + 3 N l b  . (JH = Cs His 0 4  N3 + Alk .OH. 

l h r r  din Koustitutiou deo Produktes eigab folgende 'iiberlegung 
.iulschluD. I)ie in1 experimentellen Teil beschriebenen &xgiinge des 
Kbrperx i i t  Hydro~ylaminohydrozimkiiure, 8thosylaminohJrdrozimt- 
.4ure, :iiiiinohyrlroziin~~iIre und y -Phenylisoazolon beweisen, dao 
nin Molekiil NI-IZ .OH hi gleicher Weise an die hhylenbindung addiert 
worden iat, win bei der freien Zimtsilure. Ilas zweite Molekid 
N1J.r. OH hat, win  die Abspultimg der esterbildenden -4lkylgruppe und 
die Bildung .der gleichen Yubstnnz bei Verwendung verschiedener 
h t e r  beweist, unter Hydroxamsiiil+ebildiing reagiert: 

(:,Hs.c:H:c,'H'.(.;O()Allr + 2 NH2.OH 

dchwieriger NUP ea, iiber tliir &elliujj Q s  dritten Moluliiils 
Hydroxylamin Klarheit mi gewinneii. Nach der empirischen Formel 
3ur Verbindung hatte die - Hyriroxylaminohydrozimthydroluamsiiurt! 
dies dritte Molekiil einfilch irtlcliert; es lag Jso nahe anzunehmen, 
rl;& die fragliche V&ndimg cin Hydrosylaminsah dieser Hydroxam- 
s3ure sei. Diese Anschaouirg ind te  aber aufgegeben werden, d r  der 
Korper in Ammonhk whr vie1 leichter loslich ist ds in Wasser und 
durdi Neiitrrtlisation imveriindert wieder ausfiillbar ;at; also deuthchen 
Siiurecharakter ze& Aulerdem zeigt der Korper auch basische 
Uigenschaften und ist so bextiindig, d d  er sogar nach dem %sen in 
verdiinnter dchwefelsiiure bei der Neutralisation niit Soda ini wesent- 
lichen tinveriindert wider ausfilllt. Die einzige, Kermit verehbart. 
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h a h m e  soheint mir nun aie zu sein, daB das dritte Rydro~yliumie 
molekiil mit der Hydroxamsliuregruppe reagiert hat: 

X . K $ o w  3- N&.OH = X.C-NH.OH /OH , 
\NH.OH 

und daB der fraglichen Verbindung demnach die Formel 

/OH Cs Hs . CH. OH2 . C-NH. OH 
NH .OH \NH. OH 

zukommt. Korper von derartiger Eonstitution sind bisher nicht be- 
kannt , doch steht das Verhalten der vorliegenden Verbindung rnit 
dieser Formel recht gui im Einklang. Die einzige Verbindung, die 
eine gewisse Analogie mit der hier behandelten auheist, ist das Benz- 
hydroxamoxim, das L e y  l) aus Benzhydroximchlorid iind Hydroxyl- 
amin erhalten hFt, und dem er die Forbel 

erteilt. Dieser Korper wiirde durch Addition von Wasser einen dep 
hier beschtiebenen Verbindiing analogen Romplex 

,OH 

‘.NE.OH 
cS H ~ .  CCNH. OH 

bilden konnen. DaB das zuletzt erwahnte Molekul Wasser nicht etwa 
nur als Krystallwasser Forhanden ist , geht aus den Molekelgewichts- 
hestimmungen hervor, die zwar infolge von teilweiser Dissoziation zu 
niedrige, aber doch fur die Annahme von Krystallwasser vie1 gu hohe 
Werte egaben. Dementsprechend wiirde die vorliegende Verbindung ale 
b - H y d r o x y l  amino -1iydrozirntsliire: - hydroaamoxim - h y d r s t  
hezeichnet werden kiinnen . 

Die Einwirkung yon Hydroxylarnin auf Zimtshreester ist be- 
reits yon Tingle  untersucht worden, der jedoch merkwurdigerweise 
dies fast quantitativ entstehende Hauptprodukt ubersehen hat und nur 
das, wie weiterhin gezeigt wird, sekundiir durch Oxydation entstehende 
y-Phenylisoxazolon erwHhnt. M e  einzige, mir aiil3erdem bekannt ge- 
wordene Untersuchung der Einwirkung F O ~  Hydroxylarnin rruf Ester 
ungesiittigter Sliuren, nPmlich die ron Harr ies  und Haarmann3) 
studierte Reaktion zwischen Acrylsiiureester und Hydroxylamin 
hat ein yon der vorliegenden Arbeit viillig abweichenndes Ergebnis ge. 

’) Diese Herichte 31, 2126 [1898]. 

3) Diese Rerichte 37, 252 [IW]. 
Amer. Cheni. .Tourn. 24, 50 [1900]; 84, 471 [1905], 
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liefert. Die genannten Forscher erbielten bei ihrer Untersuchimg zwei 
Produkte, denen sie &e Formeln: 

CHa.GHz.COOC& ,C&. GHa. CO .kH . Ulf 

zuerteilea, d. h. Korper, in denen a d  1 Mol. des ungesiittigten Estqs  
' IS und 1 Mol. Hydroxylamin in Reaktion getreten +d, wahrend der 
hier studierte Phenylacrylsii iyreester stets nnr das erwante Pro- 
tfukt aus 1 Mol. des ungesiittigten Esters mit 3 Mol. Hydroxylaniin 
lieferte. Bei Anwendung eines Hydrouylamiu~berschusses entsteht 
dies Produkt fast quantitativ, a h r  selbst bei Anwendung eiuer viel 
zu geringea Hydrosylaniinmengt. ist es stets dns einzige Produkt, daa 
sich ausacheidet, wiihrend noch unvednderter Zhntsaureester in Id- 
s~ vorhanden ist. Die nahere Untersuchung hat iibrigens gezeigt, 
daI3 nicht nur der Zimtsiiureester, sondern auch andere homologe 
Ester Vek?&dungen rnit 3 Mol. Hydroxylamin liefern, wiihrend eine 
Reaktion im S h e  der H a r r i e s  - Haarmannschen Beobachtung 
bisher nie konstatiert waden konnte. Diese Untersuchungen sind 
jedoch noch nicht abgeschlossen. 

Das Verhalten des vorliegenden Korpers entspricht der oben an- 
genommenen Formel. Derselbe ist relativ bestanindig. In der Kiilte 
lost er Sikh in -4mmoniak, sowie in verdiinllter Schwefelsslure unzer- 
setzt und kann durch genaues Neutralisieren unqeriindert zuriiek- 
erhalten werden. Durchweg zeigt sich, dafi die beiden in die Carb- 
oxylgruppe eingetretenen Hydroxylaminreste viel leichter wider  ab- 
gespalten aerden, als das an die Athylenbindung addierte Molekiil. 
So I a t  sidh die Verbindung durch Erwtirmen mit Ammoniak in die 
#I-Hydroxylilminohydrozimtsaure iiberfuhren. Hierbei, wie beim Stehen 
in kalter ammoniakalischer Losung entsteht infolge von Oxydation 
durch den Bauerstoff der Luft als Nebenprodukt y -Phenylisoxazolon, 
ctas bei Zusatz VOQ qmmoniakalischem Silbernitrat zum Eauptprodukt 
wird. Beim Behandeln mit Alkohol und Chlorwasserstoff entsteht die 
schon bekannate &Athouylaminohydrozimtsiiure. D& er Korper beiin 
R d e n  mit Wasser &Aminohydrozimtsiiure liefert, hatte ich schon 
in der ersten Mitteilung berichtet. Hierbei wird offenbar zuerst das 
:m der Carboxylgruppe haftende Hydroxylamin abgespalten und wirkt 
tlann auf die entstandene Hydrorylaminosiiure in normaler Weise als 
Rednktionsmittel I). Bei der Einwirkung von salpetriger SZure geht 
die Verbindung in &Phenyl-@-oxypropionsaure uber , wahrscheinlich 
tinter intermediarer Bildung der -4 rninosaure. 

Ho'N<C&.CHa.COOCH3 und H0-Nv3Ha .CH2.COOCH3 

1) Diwe Berichte 38, 2320 [I9oj]. 
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E x p  e r i m  e n  t e 11 e r T e i l .  
1, D ar s t e l lu  n g und E i g e n sc h af t  e 11 d e * @-Hy d r o s y1 amino - 

h y d r  0 z i m t s ii 11 r e  -'h y d r 0 x am o x i  in -hydra  t s , c7, Hs . CH (NFI . OH). 
CH2. G(OH)(NH. OH), , (vergl. Einleitung). Zur Darstellung dieseh 
Kiirpers in groDerer Menge werden 143 g Hydroxylaminchlorhydrat 
in 1200 ccm siedenden Methyldkohols gelost. heif3 mit einer Liisung 
ton 46 g Natrium in 500 ccm Methylalkohol versetzt, moglichst tief 
abgekiihlt und die vom Kochsalz abfiltrierte, klarra, eiskalte Ikisung 
mit 80 g Zimtshremethylester versetzt und stehen gelnssen. Nach 
3 Tngen hat sich das Produkt meist krystallinimh ausgeschieden. 
Sollte die Losung klar geblieben sein, so mu13 man eine ganz kleine 
Portion auf dem Wasserbade eindampfen, bis sich ein Niederschlag 
nusscheidet, und dann zur Hauptmenge zuriickgeben und noch einen 
Tag stehen lassen. Die Menge des so direkt abgeschiedenen Produkh 
betriigt 98.5 g (86.5 pCt. der Theorie). Durch vorsichtiges Ahdestil- 
liem des Methylalkohols im Vakuum hei 40° kann man noch ziem- 
lich betrlichtliche Mengen derselben Verbindung erhalteri , doch kt 
diese Operation recht unbequem. (Ilagegen kanli man aus der Mutter- 
huge bequem Aminohydrozimtsaure erhalten, wenn man in einer 
grof3en Schale auf dem Wasserbade vollig eindampft. Hierbei bleibt 
linter Schiiumen eine dicke, rote, harzige Masse zuriick, die nach mehr- 
tiigigem Stehen beim wiederholten Digerieren mit Alkohol w d  Ab- 
saugen die in heiBem Alkohol wenig losliche Aminosaure zuruclilbk.) 

DaJ3 die hier beschriebene Verbindung wirklich durch hakt ion 
xwischen einem Molekul Zimtsiiure und drei Molekiilen Hydroxyi- 
amin entsteht, geht auch aus folgender, mit moglichst grol3er Sorgfalt 
ausgefiihrter Ausbeutebestimmiirig hervor, bei der das Eindainpfen im 
Vakuum und im Wasserstoffstroni ausgefuhrt wurde. 

169 g Zimtsiiuremethylester lit,- 
ferten mit . . . . . . . . 

Ausbeute an Hydroxylaminohydro- 
zimtshrehydroxamoximhydrnt '. 

Prozente der Theorie, nuf vorhan- 
clenen Ester berechnet . . . . 

Frozente der Theorie, auf vorhan- 
denes NH2.OH berechnet . . . 

1 Mol. 
NEl2.OH 

i . 6  p 

332 pct 

100 pCt. 

2 Mol. 
NH?.OH 

15.2 g 

66.4 pct. 

loo pct. 

3 Mol. 
NH,.OH 

By.9 g 

100 pCt. 

1 0  pct. 

4 Mol, 
NHz.OF1 

23.0 p 

100 p(:t. 

75.4 pct .  

Die SO erhaltene Verbindung ist fur alle Zwecke der Weitener- 
arbeitung rein genug und kann auch ails Alkohol urnkrystallisiert 
werden, wird aber auch auf diese Weise nicht analysenrein erhalten. 
Der geringe Alkaligehalt der Verbindung, der sich durch Umkrystal- 
lisieren nicht entfernen la,&, kann verinieden werden, wenn man zur 
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nnrstellung desaer tes  Hydroxylamin *) 3 erwendet, aber auch die so 
dargestellte Verbindung ergah, wie schon erwiihnt, keine befriedigendeii 
dnalysenzahlen. Dies gelang erst nuf folgende Weise: Man lost l G  g 
cler Siibstanz (lurch Schiitteln in 100 ccm starkem Amnioniak und liil3t 
die klar filtrierte IAsung ip einer offenen Schale stehen, bis der Am- 
irioniakgeruch fast verschwunden ist (3 Tage). Hierbei findet e k e  
h r k e  krystallinische Abscheidung statt. Das Ganze wird mit wenig 
Wasser sehr fein Perrieben, abgeffaugt und mit Wasser gewaschen. Die 
Menge dec so erhaltenen getrockneten Riickstandes b e t %  7.2 g. Da 
aus drr abgesaugten Pltissigkeit , die poch deutlich alkalisch &ert, 
noch aesentliche Mengen Hydroxylaminosaure oder ArninesSute und 
iuIWerdem beim Ansiiuern 0.5 g y-Phenylisoxaxolon (8. spiiter) erhalteu 
wercbi konnen, so hat die Substaw bei dieser Manipulation a d e r  
4ier geringen Oxydation zu Phenylisoxazolon keine wesentliche Ver- 
%derung erlitten. AuDerdem wurde noch durch wiederholte Schmelz- 
puriktsversuche mit Gemkchen wid durch Molekulargewichtsbesthmung 
nweifellos bewiesen, daS die so erhaltene Substanz von der urspriing- 
lichen nicht verschieden ist. Ebenso m r d e  durch Schmelzpimktsver- 
suche, Molekulargewichtsbestimmungen und wiederholte Analysen aus- 
fiihrlich nachgewiesen, daf3 aus dem Methylester und dem Athylester 
tler Zimtslure identische Produkte entstehen. 

Das so geaonnene Produkt ist nach einmaliger Umkrystallisation 
i l ~ s  Alkohol analysenrein. 

COSY 0.1062 g HgO. - 0.1364 g Shst.: 20.5 ccm N (100, 763 mm). - 0.1974 g 
Sbst.: 29.8 ccm N ( lJo,  767 mm). 

0.1588 g Sbst.: 0.2766 g GO*, 0.1006 g HaO. -0.1647 g Sbst.: 0.2877 g 

CsHlsOaNx.. .Ber. C 47.2, H 6.5, N 18.3. 
Gef. * 47.6, 47.6, 7.1, 7 2 ,  * 18.0, 18.0. 

0.5143 g Sbst. in 12.27'g Alkohol: SiedepunktserhBhung 0.251O. - 0.5399 g 
Sbst. in 11.59 g Alkohol: Siedcpunktserhhng 0.296O (Landsbergersche 
Methode). 

CYH1504Na. Hw. Mol.=Gew. 229. Gef. MoL-Gcw. 193, 181. 
Die Rcsultate der Molekulargewichtsbotimmung sind wenig befriedigcnd, 

c&iibar, weil in dcm siedenden Alkohol eine gewSsse Dissoziation eintritt ; 
{loch beweisen sie immerhin, d'd die Verbindung nicht die doppelte Mole- 
kulargr6le oder anderemeits Krystallwrtsser besitzt. Die aus den Bestim- 
mungen zurfickgewonnene Substanz crwies sich stets als unrcritndert. Die hier 
angefuhrten Analysen und Bestimmungen sind aus einer gr68eren hnzahl 
linter einandcr nahezu gleicher hermsgegriffen. 

Dns reine 

p' - H J  d I' ox y l a  n i  i n o - h y d r  o z i In t s a u r  e -hydro  xn ni o xi m - h y d r a t 
hildet ein weifies, krystallinisches Pulver , das, frisch umkrystallisiert 
bei 118-1 1 9  ", nach niehrtggigein Trocknen im Vakuumexsiccator 

1) TJhlenhuth, Ann. d. Chcm. 311, 117 [1900]. 
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loslich in kdtem Alkohol, - h e r ,  Chloroform iind Benzol; tniiBig los- 
lich in heiSem Alkohol, betrzchtlich lijslich iii lialtein Wasser , von 
dem es beim Erhitzeii zersetzt wird (s. itnten). Das Terhalten gegen 
Alkalien und SBuren geht :LUS folgendrr %usamittenstellung hervor : fl 
1 g Sbst. braucht zur L b  

sung bei 190 etwa . 

M e  Substanz hat clemnach ausgepriiigt basische imd 41 rvuclr 
saure Eigenschaften. Sie ist in Soda iiicht nierklirh stiirker llislirli 
:ils in Wasser, leichter in Natronlauge, lbedeutend leichter in Amino- 
niak imd sehr leicht loslich in Saiiren. Auffallend ist die grol3e Tliih- 
licbkeit in dmmoniak im Verhatnis mi cterjenigeii in fisrm Alkali. 
1)d3 der Kijqer ails der ;Linirion~ikaliscbgn Losuiig durch Neutrali- 
sation oder Verdunsten des Amtiionialis onverhdeit  wieder fallbar ist, 
ist s&on als Reinigungsmethode erwlltW worden. Auch aiih der T,o- 
sung in kalter, verdtinnter Sch-mfelsiinre 1aBt sich die duhstanz durch 
Neutralisation teilweise iinverii ridert zuriickgewinneii, HIP i w s  Folgeri- 
dent hervorgeht : 

L6st man 10 g Substanz in 30 ccm n-Sch~r.efeI~ue, so de idou  sic11 
kleine Mcngen eincr rotcn Schmierc ab. Versetzt man die filtrierte triibt! Lj- 
bung niit wSodal6sung, bis ein eingcworfeneb Lackmuspapier ehen violett wird 
(ca. 30 can) und filtriert schnell duroh ein nasses FaItenfiltcr, bo schoidct dir 
nun ganz klare Lcisung nach einigcn Sckunden einc reichlichc Mcnge cinw 
krystallinischcn Substanz ab, dcren Nengo nach dem Trocknen 4.5 g betriigt. 
Diesc Ausscheidung mi@ nach cinmdigeni Umkryktdlisiercn aus Alkohol 
v6llig die Eigenschaften der iuyriinglichen Substanz, und der Schmelzpunkt 
cines Gcmisches beider ist unieriindert 126O; doch zeigt die geiingcrc AUS- 
bcnte, daB hier cin grijBercr lntcil dw Substanz dcr Zersetzung anheinigc- 
fallen ist, als bei der oben beschriebenen Umf&llung iuls Ammoniak, Trotx- 
dem nun die aus der bchwcfelsanrcn LBsung xuriickgcwonncne Substanz init 
dcr aus Ammoniak erhalteneii yiillig identisch schien, ergab sir bei drr Aiia-  

lyse wesentlich andere Wertc. 

C02, 0.1348 g H20. - 0.1728 g Sbst.: 22.4ccm N (6O,,762 mm). - 0.1904 p- 
Sbst.: 24.4 (’em N (60, 762 mm). 

C 9 1 i 1 5  O,&. 13w. ( : 47:2, H 6.5, S 18.3. 
(’18 H?rO;N;. )) )) 50.8. x 6.3, x 16.5. 
~ ’ 8 1 & 2 0 7 3 & .  )) 2 52.2, )) 6.5, D 15.2. 

0.1744 g Sbst.: 0.3341 g 0 2 ,  0.1026 8 H2U. - 0.T249 p Sbst.: 0.4370 p 

(:rF. >> .72.?, .-)1.8, x 6.6, 6.7, )) 1.5.8. lt5,(i. 
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Die Formel GHl3 O3 Ne , a d  die die Analysenergebnisse befriedigend 
stiinmen, konnte ohne weiteres als ausgeschlossen gelten, da die Substanz 
genau wie die urspriinglichc alle die oben schon kurz ermiihnten Umsetzungen 
gab, &o den C&-Komplex der Zimtsiiure unbedingt noch enthalten mullte. 
Schon hiernach miSte die Substanz als unrein betrachtet werden. Die Ana- 
l~sener~ebnisse: die immcrhin besser zu eincr Formel CIS Ha, Or& p d t e n  
sls zu der urspriinglichcn Formel C9H1504N3, legten nun den Gedankcn nahe, 
daO zwei Molekiile der Verbindung unter Austritt \-on Rydroxylamin zu einem 

CH(C6H5j.CHa.C(NH.0H)2(OH) 
Ho*N<CH (C6 H5). CHa . C (NH . OH)a (OH) 

xusammengetreten sein mochten, der mit den von H a r r i e s  und H a a r m a n n  
beobachteten Kiirpern eine gewisse Ahnlichkeit gezeigt hgtte. Erneute Mole- 
kulargewichtsbestimmungen dies  e r  Substanz: 

0.4794 g Sbst. in 10.78 g Alkohol: Siedepunktserhchung 0.265O. - 
0.4710 g Sbst. in 11.97 g ~lko1101: Sie~lepunktscrlii,hung. 0.2400 (Lan (1.- 
b erg er). 

ClsHa707Nj. Ber. Mol.-C;ew. 433. Gef. MoL-Gem. 193, 189. 
rlit: mft deiien der urspriinglichen Subbtawh fa t  genau iibereinstimmten, wi- 
dwlegten diese Annahme und lieBen es - gemcinschaftlich mit den vbllig 
unverbdert gcbliebenen Eigenschafien der Substanz -, sicher erscheinen, daB 
nuch hier im wesentlichen unverhndertes, mr mit eiuer griiBeren Menge einer 
stickstoffiirmcrcn Verbindung verunreinigtes p - H y d r o x y b m i n o - h y  d r o -  
z i m tsiiure-h ydr o x am oxim - h y d r a  t torlag. Der Tatsache, daI3 auch die 
hier vorhandene grofiere Menge der Veruuieinigung weder eine Schmdzpunkts- 
depression herbeikhrte, noch diirch Umkq atallisieren merkbar zu entfemen 
war, macht 0s erklrirlich, daB es zuerst, vor dem zufalligen Auffinden der 
hmmoniak-hinigungsmethode , auf kuine Weise gelang, befriedigende Ana- 
lysenergebilisse zu erhalten. Gleichzeitig geht mit allen diesen Versuchen mit 
Sicherheit hcri or, d d  die Substanz kein eiidaches Hydrosylaminsalz sein kann. 

Die wliWrige Lbsung des Hydro.\glaiiiinohydrozimtsaurehydroxaiii- 
oximhydrats gibt einen schwachen \\ eifien Niederschlag init Blei- 
acetat, einen starken weil3en Niederschlag iiiit Quecksiberchlorid und 
&en starken b1aut.n Xiederschlag niit I( upfersulfat, dagegen keine 
Niederschliige iiiit Zinh- oder Bariuiriliisuiigen. Ob diese Salze aber 
ihrer Zusammensetznng nach noch mi (lev genannten Verbindung ge- 
horen, ist sehr fraglich; denn als ~ e r ~ n c h t  wurde, aus  dem Kupfer- 
niederschlag durch Zerietzung niit Scli efel\\ asserstoff in alkoholisrhrr 
.Suspension die zugrnnde . liegende 1-erhindung zuruck zu erhalteu, 
wurde fast n iir ~-BminoIiydroziints~ur.r. iirben einer kleinen Menge 
riiier strohgelben, fart unliislichen, stickstoffarinen (4.9 pCt. Stickstoff) 
\i erbindung voxn Schinp. 174", erhalten. Zu einer eingehenden Unter- 
wchung diwer Siihstniiz geniigende .\Trngeii konnten nicht erhalteii 
werden. 

Berichte d. 1). Chem. Gesellschaft Jahrg. XXXX. 15 
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% E i n w i r k u n g  von Ammoniak  auf das  Eydroxylamino-  
hydrozimtsgure-hydroxamoxim-hydrat. ' Ijbergang ia &Hy- 
d r o x y 1 am i n  o -h y d r  o z i m t s Lu r e u n d y -P h en y 1 -is o x a z o 1 on. Es 
ist vorher ausgefiihrt worden, dalj beim Losen des Hydroxamoximhydrats 
in kdtem Ammoniak, oowie bei tagelangem Stehenlassen die Haupt- 
menge des gelosten Korpers unverhdert bleibt, da13 aber daneben die 
Bildung emer kleinen Menge von y-Phenylisoazolon beobachtet wurdr . 
Tin g 1 e ') erwilhnt schon , nicht ganz korrekt , die Bildung dieses 
Korpers aus Zimtsaureester und Hydroxylamin. Da das in einein 
geschlossenen Gefiil3 frisch dargestellte Hydroxamoximhydrat beini 
Loaen in Anunoniak und sofortigen Ansaueru kein PhenylisDxazoloii 
liefert, sondern. die Bildung dieses Korpers erst beim Eageren 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 niit Saure genau neutralisiert, so scheidet 
sich mverhdertes Hydroxamoximhydrat ab, das bei Zusatz eineG 
Saureuberschusses wieder in Liisung geht , worauf die Abscheidung 

des y-Phenyl-isoxazolons,  N GO , beginnt. Dasselbe wurde 

auL Benzol umkrystallisiert, hatte den Schmp. 15P und war mit dem 
von Claisen und Zedela) zuerst erhaltenen und spiiter von mir3) 
aus der Hydroxylaminohydrozimtsaure dargestellten Produkt iden- 
tisoh. Die hier erhaltene Menge Phenylisoxazolon betrug bei drei- 
fagigem Stehen der ammoniakalischeu Losung etwa 5 pCt. vom ange- 
wandten Amgangsmaterial. 

E r w a r m t  man die ammoniakalische Losung des Hydroxamoxim- 
hydrats (nach zweitagigem Stchen im verschlossenen Gefal3) in einer 
offenen Schale auf dem Wasserbad, bis der Ammoniakgeruch fast ver- 
schwunden ist, und neutralisiert nun nach dem Erkalten mit ver- 
diinnter Schwefelsaure genau, so fallt nicht mehr unverandertes AUF- 
gangsmaterial, sondern j3- H y dr  o x p 1 am i n  o-h y d r  o z im t s Lu r e  , CeHS. 
CB(NH.OH).CHa.COOH, voni Schmp. 166O aus, die mit der von 
mir3 aus Zimtsaure und Hydroxylamin dargestellten vollig identisch 
war. Die Ausbeute betrug 34-35 pCt. des angewandten Ausganga- 
materials oder ca. 45 pCt. der Theorie. Aus der Mutterlauge erhiilt 
man auch hier beim AnsLuern eine kleine Menge y-Phenylisoxazolon. 

C~~HS. C - CHs .. . 
\/ 
0 

1) h e r .  Chem. Journ. 24, 50 [1900]; 34, 471 [1905]. 
2) Diese Berichte 24, 141 [1891]. 
4, Diese Berichte 39, 3519 [1906]. 

8) Diese Berichte 39, 3521 [l906]. 
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Q. E i n w i r k u n g  v o n  W a s s e r  auf dan Hydroxy lamino-  
hydroiimtsaure-hydroxamoxim-hydrat. U b e r g a n g  in B- 
Amino-hydrozimtsanre.  Diehe Reaktion liabe ich schon in 
meiner ersten vorlaufigen Mitteilung ') erwihnt. Dieselbe bietet e k e  
recht bequeme Methode ziir Darstellnng I on  ~ - A n i i n o - h y d r o z i m m t -  
aaure'), C,Hs. CH(NH?).CHa. COOH. Mali braucht nur das Hy- 
droxamoxinihydrat mit der funff achen Menge Wasser bis zum A d -  
hiiren der Gasentwicklung zu kochen und die Losung dann entweder 
auf dem Wasserbade vollig zu verdampfen oder nach dem Erkalteii 
mit einer kleinen Menge Aminosaure. zu impfen und 2 Tage im Eis- 
schrank stehen zu lassen. In beiden Fallen ist das Produkt naclt 
dem Anskochen mit Alkohol, in dem es kaurn lijslich ist, vollig rein 
und schmilzt bei 213O unter Zersetzung. Die Ausbeute betrggt 37 pCt. 
der angewandten Substanz oder 52 pCt. der Theorie. Da13 das bei 
der Reaktion entstehende Gas zum Teil aus Kohlensaure, z u h  Teil 
aus Stickstoff besteht, ist ebenfalls schon in der vorkifigen &tteiIiing 
erwiChnt worden. 

d e s H y d r o  x y 1 a rnin o - h y d r  (I z i m t s a u r  e - 
h y dr o x B m ox  i m - h y d r a t  s. B i l  d 11 n g v o n  A t  h o x y 1 a m  in  o - h y d r o  - 
a imtsau re .  Tragt man 10 g des Hydroxanioximhydrats bei Oo in 
50 a m  Alkohol ein, die vorher mit Salzsauregas gesattigt wordeii 
sind, llBt einige Tage stehen, giedt dann in Wasser iind neutralisirrt 
genau rnit Soda, so erstarrt die ganze Fliissigkeit zii einern Krystarl- 
brei. Die Krystalle werden nach dem Trocknen aus einem Gemiech 
Ton Benzol und Petrolather umkrystal!isiert, schmelzen bei 74-75" 
und sind identisch rnit der aus der Hydroxylaminosaure friiher :er- 
haltenen B -  Athoxy lamino  -B-pheny lp rop ions iu re3 ) ,  CgH5 
. CH (NH . 0 Ca Hs) . CHa . CO OH. 

5. E i n w i r k u n g  Ton s s l p e t r i g c r  S l u r r  auf d a s  Hydroxy l -  
am i n  o - h y d r  o z im t s a u  r e - h y d r  o s am o x im- h y drat .  B i l d u n  g v o 1) 

j3-Phenyl-B-milchsEure. Lost man LO g Hydroxamoximhydrat in 
100 ccm kalter, verdunnter SchwefelsZiiwe und tropft unter Eiskiihlung 
so lange 10-proz. Natriumnitritlosung zu , bis nach einigen Minuteit 
eben freie salpetrige Saure nachweisbar ist (wozu im ganzen 6.4 g, 
also ca. 2 Mol., NaNOs notig sind), so beobachtet man beim Eh- 
tragen des Nitrits stets eine Braunfarbung, die sofort wieder ver- 
schwindet und, namentlich gegen Ende der Reaktion, ziemlicb lebhaftr 
Entwicklung eines farblosen Gases, das an der Luft brauo wird, 
also wohl Stickoxyd enthalt. Schiedlich scheidet sich ein gelbes 0 1  
ab, das durch Ausathern isoliert wird und allmtlhlich erstarrt. Die 

a) Diese Berichte 38, 2320 [1905]. 

4. A1 k y 1 i e r  u n  g 

1 )  Diese Berichte 36, 4311 [1903]. 
9 Diese Berichte 39, 3523 r19061. 

15* 
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aitf Ton abgeyreBte Masse llljt sich aus Benzol oder einern Gemisch 
von Benzol. nnd PrtrolLther unikrj btallisieren, schmilzt bei 93' und 
ist stickstofffrei. Sie ers ies  sich als in jeder Reziehung identisch rnit 
der #?-P h e n  p I -p-m il c h  s a u r  e ,  CsHs. CH(OH). CHa . COOH, die ich 
friiher') aiis Aminohydrozimtsiure erhielt. Kine befriedigende Formii- 
lierung dieser Reaktion, l)ei der fast geriad 2 Mol. salpetriger Sliure 
verbramht werden iiird die empirisch etwa folgenderrnaljen vedjiuft : 

honnte nicht gefunden werden. Da bei der Einwvirkung Ton salpe- 
triger Saure auf Hydroxylaminohydrozimtsaure niemals Phenyl-fl- 
milchsaure entsteht, niulj -Lmgenommen werden, daL3 die Hydroxyl- 
aminosaure sofort zur Aminosiiure reduziert wird und letztere dann 
nlit 1 Mol. salpetriger SHure reagiert. Wie diese Reduktion in kalter, 
bmrer Losung zustande kommt und welche Rolle das zweite Molekiil 
salpetrige Saure spielt, konnte nicht ermittelt werden, da  erfahrungs- 
gemaf3 Hydroxylaminsulfat die Hydroxylaminosaure nicht reduziert. 

6. A c y l i e r n n g s v e r s u c h e .  B i l d u n g  von Benzoyl -benzhydroxam-  
t ; ~ u ~ e .  Alle Versuche, das Hydroxamoximhydrat zu ace ty l ie ren ,  ver- 
licfen insofern ergebnislos, a1s es in keinem Falle gelang, irgend eine definier- 
bare Verbindung aus den entstehenden farblosen Sclimieren zu isoliercn. 

Bei der Benzo  y l i e r u n g  des Hydroxamoximhydrats konnten drei ver- 
schieden krystallisierte Produkte isoliert werden. 50 g Hydroxanioximhydrat 
wurden mit 250 g Pyridin iibcrgossen und unter Eiskiihlung dlm%hlich mit 
100 g Benzoplchlorid iersctzt. Nach dem Stelienlassen tiher Nacht h r d c  
niit vie1 Bther und iiberschbsiger, 10-proc. SchwefeIYhrc geschuttelt, die 
Atherschicht schlieBlich nochmals durch Ausschiitteln mit verdiinnter Schwefel- 
s i i ~  gereinigt und dann mit immer neuen Mengen etwa 1-proz. Sodslbsung 
fmktioniert ausgeschiittelt. Die ersten Sodaausschiittlungen gaben b e h  An- 
sauern mit verdiinnter Schwefelsriure ohne weiteres einen krystallinischen 
Nidemchlag: Verb i n d u n g  A .  Die weiteren Sodaausschiittlungen soheiden 
Leim Amauein Schmieren ab: Verb indung E. Die vbllig mit Soda extra- 
hierte Atherschiclit hinterlafit beirn Verdunsten einen geiingen krystallinischcii 
1; iickstand : Ve r h i n  du n g C. 

Verb indung -4 wurde aus Methylalkohol umkrystallisiert und bildete 
scldiellich Ndcln  vom Schmp. 160O. Nach Andyse und Molekulargewichts- 
brstimmung ergab sich die Pormel Cl4H1103N. 

COS, 0.0583 g HSO. - 0.1418 g Sbst.: 7.4 ccm N (13.5O, 765 m). - 0.1985 g 
Sbst.: 9.0 ccm h' (114 773 rnm)3. 

c911i504N; + 2HNO2 = CsHioOa + NHa. OH + 2 N 0  + 2N + 2€LO, 

0.2008 g Sbst.: 0.5131 g COz, 0.0894 g HaO. - 0.1187 g Shst.: 0.3025 f; 

1) Diese Berichte 88, 2324 [1905]. 
2) Die Verbremungen, namentlich die Stickstoffbestimmungen, miitsen 

niit gdter Vorsicht ausgefhhrt werden, da sich bei schneller Verbrohnung 
g d e  Mengen einea fremden Gases in1 Azotometer amammeln. 
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&H1,03N. Bcr. C 69.7, H 4.6, N 5.8. 
Gef. > 69.7, 69.6, x 5.0, 5.5, )) 6.2, 5.4. 

1.2058 g Sbst. in 11.55 g Alkohol: SiedepunkkerhBhuug 0.500. 

Hiernach ist die Verbindung D i b e n z h y d r o x a m s i i i ~ r c  (Benrhy-  
C14UI103N. Mo1.-Gew. Bcr. 241. Gef. 241.2. 

droxamsgure-benzoylester), c ~ H 5 . c ~ ~  /OH cO. (,,Hj . . .  
Die Verbindung wurcle ds Dibenzhydroxamsaure noch weiter dadurch 

identiflziert, daB sie bei der trocknen Dostillation in Kohlcnsiiure, Bemoe- 
s%ure, Phenylisocyanat und Benzanilid zcrfiel') : 6.48 g Substanz lieferten bis 
2W 2.19 g einrs stehend riechenden, flussigcn Destillats, daa beim Stehen 
mit Waeser in Diphenylhaistoff vom Schmp. 234-236O iibcrging (Phmyl- 
isocyanat), dann bis 3000 1.64 g eines sofort erstarrenden Destiilats, das sicli 
als Benzoesiiure envies, wahrend der Ruckstand (ca. 2 g) Bemanilid vom 
Schmp. 163-164O darstelltc. Da die Dibcnzhydroxamsiiure am 3moyl- 
chloricJ und freiem Hydroxylamin entsteht 3, hat clns Hydroxamoximhydtat 
grtnz wie freies Hydroxylamin reagiert. 

Vqrbindung B. Die weiDen Schmiercn wurden beim Sixhen allmiihlich 
fcst and lieferten schlidlich nach mehrmaligem Umkrystallisieren i+w Alkohol 
Krystrrlle vom Schmp. 136-137O. Dieselben haben die Za~ammensetaung 
C23H2005Nz und sind demnach anscheinend: 

D i b e n  z o y 1-p- h y dr o x y 1 am i n  o - z i ni t h y  d r o x am b Lii re,  

0.1584 g Sbst.: 0.3967 g COa, 0.0823 g HaO. - 0.1447 g Sbst.: 8.8 
N (209, 762 mm). - 0.1552 g Sbst.: 9.3 ccm N (200, 768 mml. 

C(?~HZ~O~N?. Ber. C 68.3, H 4.9, N ti.% 
Gef. B 68.3, B 5.7, )) 6.9, 7.0. 

Verbindung ( I .  Der ltuckstand aus dcr hherschicht wurde ruerst 
dumh Apfstreichen auf Ton von schmierigen Beimcngungen befreit und dann 
m e M d  aus Mcthylalkohol umkrystallisiert. Es bildet Natleln vom Schmp. 
100-1010. Die Analyscn crgaben die Pormel Cl~H1303N. Fur d b e  ein- 
fache Formel litfit sich keine befriedigcnde Drntunq finden. Pagegm eat- 
spl%he die vcrdrcifachte Formel einem 

H ez a b e n  z o y 1 - ,3 - h y d r o  x y 1 am i n o - h y d r o z i m t b iiu r e  - h y d r 0 x a n i  - 
oxim- h y d r a  t , 

C G H ~ .  CH. CHz . C: (OH) (N [CO . c&] [O . (N. C&~)Z. 
k(C0. CbHs)  (0. CO . &H5) 

0.1654 g Sbst.: 0.4166 6 COz, 0.0715 g H z O .  - 0.1358 g Sbjbet.: 0.3647 g 
Cop, 0.0641 g HzO. - 0.1254 g Sbst.: 6.0 ccm N (13O, 765 mmf. - 0.1978 Q 

Sb&: 8.0 ccm N (15",-765 mm)a). 

1) Piesche l ,  Ann. d. Chem. 175, 305 [1875]. 
2) Lossen,  Ann. d. Chem. 161, 351 [1872]. 
9 Vergl. die Fdlnote 4 a d  S. 228. 
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CsIHJ909N3. Ber. C 73.1, H 4.7, N 5.0. 
Gef. )' 73.1, 73.2, 5.2, 5.3, B 5.7, 4.8. 

Zu einer Molekulargewichtsbestimmung konnten leider bisher Each licht 
geniigende Snbstanzmengen erhalten werden. 

Bei den Versuchen, die Benzoylierung dea Hydroxamoximhpdrats Each 
der Schotten-Baumannschen Methode auszufiihren, m d e p  ader  Dibenz- 
hydroxamsriure nur schmierige Produkte erhalten. 

32. A. Baoh: tzber das Verhalten der Peroxydase g e m  Jod 
(Eingegangen am 29. Dezeniber 1906.) 

Die aus Mcerrettichwurzeln und anderen Pflanzenmateridien erhiilt- 
l i cb  Peroxydusr akthiert Hydroperoxyd lediglich hei der Oxydation 
der Jodwassei.~toffs~iirr, der :troinatischen Amine und der Pheuole. 
Diesen drei Kiirperklassen ist nur die Anwesenlieit yon beweEflicheni 
Wasserstoff irh Molekiil, gemein, im ubrigen sind sie aber weit von 
elnander verschieden. Gemafi der Lehre von den spezifiwhen Ewment- 
wirkungen diirften dalier an den bier in Betraclrt lioiiiiuenden 0x1- 
dationsvorgangen mindestens drei verschiedene Peroxydasen beteiligt 
sein. Bei der Untersuchung von zahlreicheii proxydasehdtigen 
Materialien habe ich aber bisher in keinem Fa'alle das Ausbleiben 
irgend einer der erwahnten Aktivier clngserscheinungen beob a( :1 it&. 
Pflansenobjekte, welche Hydroperoxyd bei der OxIdation der Jod- 
wasserstoffsaure aktivieren, tun es stets auch bei der der aromatisrheu 
Amine und Pheuole. 

Dime Beobachtung konnte dadurch erklait werden, daI3 die 
hypothetischen Enzynie in Pflanzen neben einander rorkorrimen und 
bei cler V erarbeitung der betreffenden Materialien auf Peroxydase zu- 
sammen durch Alkohol gefallt werden. illit Riicksicht auf h e  Vor- 
;mssetzung versuchte ich vor einiger Zeit, eine Trennung der spezi- 
fischen Peroxydasen durch fraktioniertes Fallen mit Alkohal bezw. 
Aceton zu erzielen. Die Versuche ergaben aher ein vollig negatives 
Redtat .  Die einzelnen Fraktionen verhielten sich bei der Akti+rimg 
des Hydroperoxyds, wie die urspriingliche Peroxydase. Das negative 
Resuitat dieser Versuche konnte indessen noch nicht als Beweis der 
Rinheitlichkeit der Peroxq-dase gelten, da doch die Mijglichkeit nicht 
ausg;es&lossen ist, da13 die hypothetischen Peroxydasen sich gegen 
Alkohol und Aceton in gleicher Weise verhalten. 

Zur etwaigen Trennung tler yerniutlichen Bestaudteile der Per- 
oxydase konnte iiian noch auf eineni anderen Weg, namlich durch 
die Einwirkung von chemischen Agenzien, kommen. Es war denkbar, 




