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Zur Darstellung des L a c  t i m o n  s d e  s B e n  z o y 1 - p  h e n  y I - a l a n i n  s, 
Cs Hs . C =N 

* 

0.co >CH . CH, . Cs Hs , 

wird Benzylhippursaure mit iiberschiissigem Essigsaureanhydrid kurze 
Zeit auf dem Dampfbade erwarmt; dann wird Essigssnre und ihr An- 
hydrid bei 15 mm und 600 abdestilliert und der Ruckstand (zaher, 
hellgelber Sirup) beim Begiun der Krystallbildung rnit dem Glasetab 
kraftig umgeriihrt. WeiI3e oder schwach gelbliche, steinharte Masse, 
die aus ltherischer Liisung durch Ligroin gefallt wird (feine Kadel- 
buschel); Schnip. 71O. 

0.2907 g Sbst.: 0.8132 g C02, 0.1385 g HaO. - 0.1655 g Sbst.: 8.2 ccm 
K (20.5O, 755.6 mm). - 0.5865 g Sbst.: 23.30 ccm 0.1-n. NaOH. - 0.5036 g 
Sbxt.: 20.26 ccm 0.1-n. NaOH. - 0.5107 g Sbst.: 20.49 ccm 0.1-n. NaOH. 

C16H1301N. Ber. C 76.46, H 5.22, N 5.59. 
Gef. * 76.29. D 5.33, D 5.59. 

No1.-Gew. Ber. 251.1. Gef. 251.7, 248.6, 249.2. 
Das Lactimon regeneriert niit warmem Wasser leicht Benzoyl- 

phenylalanin (Benzylhippursaure); rnit Alkohol liefert es den Ester 
(Schmp. goo), mit Ammoniak das  Amid (Schmp. 196O), rnit Anilin das 
Anilid (Schmp. 233O), rnit Chlorwasserstoff das (nicht ganz reine) 
Chlorid der Benzylhippursaure (Schmp. 150-1 650 unter Zersetzung), 
mit Glykokoll in alkalischer Wasser-Aceton-Liisung B e n  z o y 1- p h e n  y 1 - 
a Ian y l - g l  y k o  k 011 , Cg Hs .CO . NH. CII(C7 HT) .CO. N H  .CH1. CCb H 
(Schmp. 230-240O unter Zersetzung). 

371. Theodor Posner: fZber die Einwirkung von freiem 
Hydroxylamin auf Cumarine. 

(V or  1 a u  f i ge M i t t  c i 1 u n g.) 
[ 9 u s  dem Chemischen Institut der IJniversitat Greifswald.] 

(Eingegangen am 22. J u n i  1909.) 
Vor kurzeni habeii dieHHrn.L. F r a n c e s c o n i  und G .  C u s m a n o  ') 

eine Mitteilung uber die Einwirkung des freien Hydrorylamins auf 
Cumarin veriiffentlicht und in ihr die Bitte ausgesprochen, ihnen dies 
-4rbeitsgebiet zii iiberlassen. Leider kann ich dieser Bitte nicht ent- 
spechen,  da ich eine Experimentaluntersuchung iiber die E i n  w i r k u  n g  
Y o n H y d r o  x y 1 a m  in a u f k e r n s u b s t i t  u i e r t e Z i m t s a u r e  n 11 n d 
-~ .- 

1) Gazz. chim. Ital. 39, I, 189: Cliem. Zentralbl. 1909, I, 1328. 
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d e r e n  D e r i v a t e  nahezu abgeschlosseii habe, in der auch die o-oq- 
: i rn tsui tw,  sowie ihr Lacton, das Cionctriir. und ihre anderen ester- u n d  
atherartigen Derivate ausfiihrlich behantlelt 3ind und zwar gerade niit 
dem von F r a n c e s c o n i  und C u s r n x n o  ebenfalls angestrebten Ziel, 
Aufklar'ung iiber die I s o n i e r i e  d e r  C u r n a r s a u r e n  z u  gewinnen. 
Da ich bereits seit einigen Jahren fortlaufend Arbeiten iiber die Ein- 
wirkung von Hydroxylamin auf die ZirntsLure selbst und die sub- 
stituierten Zirntsauren sowie deren Ester ') verijlfentlicht habe, glaubte 
ich vielmehr hoffen zu durfen, dafi die Herrn Fachgenossen niir dies 
Gebiet iiherla&en wiirden, und muQ bezuglich der Bearbeitung des 
Curnarins iind verwandter Lactone, die ich schon vor etwa vier Jahrcn 
begonnen habe, meine Prioritat herrorheben. 

Ich rnijchte auch heute nochmals die Fachgenossen bitten, niir 
das genanute Gebiet - die Einwirkung yon Hydroxylamin und ver- 
wandten Basen auf ungesattigte Sauren und deren Abkomnilinge - 
noch einige Zeit zu uberlassen, und erwkhnen, dafi ich augenblick- 
lich gerade darnit beschaftigt bin, anfier den substituierten Zinitsauren 
iind deren Deriraten, aodere ungesattigte Sauren rnit rerschiedener 
Stellung der Doppelbindung und insbesondere solcbe rnit mehreren 
1)oppelbindungen zu untersuchen. 

Wenn ich heute von nieinem noch nicht abgeschlossenen Material 
einiges verijffentliche, geschielit dies nicht nur, urn meine Prioritat 
nuf dieseni C;ebiet,e z u  wahren, sondern auch deshalb, weil den HHrn. 
F r a n c e s c o n i  'und C u s m a n o  eiri grundlegender experimenteller Irr- 
turn iintergelaufen ist, den ich kurz richtig stelleu mochte. Wie ich 
gleich zeigen werde, e x i s t  i e r t nHmlich die von den genannteu Autoreii 
als I ~ i l i ~ ~ ~ ~ r o q l o r n i n c ~ i i ~ i n r i t ~  bezeichnete T' t~hindi tn! l  0;) 1 1 1 2  0 4  Kz n i c h t 
sondern ist ein Gemisch. Hieraiis ergeben sich aber fiir deli T'erlauf der 
Einwirkung des Hydroxylamins auf tlas Cuniarin sowie fiir die Kon- 
stitut.ion der entstehenden Verbindungen Gesichtspunkte, die mit deu 
Anschauungeii der genannten Autoren i n  Widerspruch stehen. 

P i e  Einwirkung von Hydrosylamiii auf Curnarin ist schon fruher 
untersacht worden; merkwiirtligerweise ohne daQ dabei etwas heraus- 
gekornnien ist. So teilten S p i e g l e r 2 )  und T i e n i a n i i 3 )  [nit, (la13 
Cumarin nicht mit Hydroxylarnin reagiere, und L a c h 4 )  hat ver- 
schiedene Lactone und ungesattigte Sauren untersucht ohne stickstoff- 
haltigen Verbindungen zii erhalten, wie auch schon friiher N n e g e l i  

9 Diese Berichte 36, 4305 [1903]; 38, 2316, 2719 [1905]; 39, 3515, 3705 
[1906]; 40, 218 [1907]. 

Monatsh. f. Chem. 5, 201 [1884]. 
3, Diese Berichte 19, 1663 [1886]. ') Diese Berichte 16, 1782 [1863]. 



augegeben hatte, tlall Doppelbindiiiigen des Kohleiistoffs Hydroxylamin 
riicht anzulagern ~ermiichten ’). 

In \\-irklichkeit reagiert Cuniarin in alkoholischer Loaung schon 
i n  der Kalte aullerordeutlich glatt niit Hydroxylamin, indern es d r e i  
Molekiile Hydroxylamin (oicht z w e i  Molekiile, wie F r a n c e . s c o n i  
iind C,rismnno nngeben) addiert. IXes Resultat war uach den Er- 
gebnissen meiner Untersiicbnngen iiber die Einwirkung von Hydroxyl- 
aniin auf Zirntsaiireester mit ziemlicher Uestinimtheit. vorauszusehen, 
und die entstehende Verbindung ist als B-H~,/,.or!llumino-hytila-o-ormrrr- 
. ~ ~ ~ / r ~ - / / ? / i / r ~ , r ~ i t ~ ( J ~ ; t ~ / / / ~ / ( / r f / /  nnzuseben. Wenn Cumarin d r e  i hfolekule 
IIydrosyl:imin addiert, ohne da13 eine \\-asserabspaltung eintritt, so 
kanri dies nur uriter -4ufrpnlt.iing tles Idactooringes geschehen, 

NHOH 

intleni ein ~ l o l e k u l  an die Kohleiistoffdoppelbind~ing, das zweite an 
die Carbonglgruppe angelagert wirtl. das dritte aber zur Auf- 
spaltung tles Lactonrioges dient. Die Reaktion selbst und das Yer- 
lialten der entstehenden Verbindung zeigten die \ cillkomnienste Analogie 
init der  ISrgebnissen beim ZimtsBureester : 

0 €1 
( ‘6 H, . (‘H: CH. CC) OC’?  Hs + 3 NH? O H  = Ct, Hs . CI3. CHz . C L N H O H  

‘NIIOH NHOII 
+ Ca Hs OH. 

Die wichtigste Bigenschaft der neuen am den1 Curnarin erhaltenen 
Verbindung ist die, daB sie Ileim Erwarmen mit Liisungsinitteln nuBer- 
t!rdentlich leicht (lie an der Carboxylgruppe haftenden Hydroxylamiu- 
reste abspnltet, die clann ihrerseits aiif die in 8-Stellung stehende 
NIIOH-Gruppe reduzierend einwirken iind zur Bildung von 8-Amino- 
l,?jr/,o-o-ciimiirsiil/re Kihren, genaii ebenso, wie das @-Hydroxylamino- 
hydrozimts8ure-hydroramoximhydrst bei gleicher Behandlung @-Amino- 
hydroziintsiure liefert. 

Die 8- : l t / ( ; t ro- / / l ld , . (J-o-c/ / / / ,c / ) .Si i l /7e habeu F r a n c  e s c o n i  und C u s - 
m a u  o auch erhnlten untl 21s A//,innoit,rciritrsu~crr bezeichnet. Sie 
nehmen f i r  sie die ringformigen Formeln 

*) Diese Berichte 16, 495 [1853]. 
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an, indem sie fur das vernieintliche DLhlld~ur!/la,,cmrconalr,/ die Formel, 
o--- - ~ C(OH)(NHOH) 

CGH4’CH(NH011).CH~ 
zugrunde legen. D a  nun das Dihydroxylamincumarin gar iiicht 
existiert, vielmehr bei der Einwirkung des Hydroxylamins a d  Cuniarin 
drei Molekule addiert werdeo, also der Lactonring schon hierbei auf- 
gesprengt sein mu13, so wird man auch fiir (lie Aminoskure die offene 
Formel 

annehmen. Hierfiir spricht arrUerdeni noch, abgeselien ron der soustigen 
Unwahrscheinlichkeit der Formelti yon F r a n c e s c o n i  und C u s t n a i i o ,  
die yollkommene ilnalogie der nerreu VerSiudung niit iler Aminohy- 
drozimtsaure und die Tatsache, tiaB dieselbe AniiuosPure auch nus freier 
o-Cumarsaure und Acetcumarsiiure init Hydrosylnniin entsteht. 1)al.l der 
einmal geiiffnete Lactonring sich unter den vorliegendeii Bedingungea 
wieder schlieat, ist deshalb unwahrscheinlich, weil aiich die M d i / o t s ~ c i i ~ e  

(~~dro-o-ctrrnarsiilire: unter diesen Bediugungen kein Anhydrid liefert. 
Den exakten Beweis fur die yon niir angenomniene Forniel werde icli 
in meiner spateren ausfiihrlicben Veriiffentlichung erbringen. ubrigeu.5 
ist die Aminosaure sowie ihr Benzoylderivat leicht liislich i n  Soda, 
besitzt also offenbar eine Carboxylgrupl)e, wns die beiden itnlienisclieu 
Chemiker wohl iibersehen haben, da  sie bei der Ilydrosylaminover- 
bindung gerade die Unloslichkeit i n  Soda nls Beweis fiir die ring- 
formige Struktur aufiihren. 

Die latsache, da13 der Lactollring des Cuniariris drirch Hydrosxl- 
amin schon i n  der Kalte so leicht geoffnet wird, spricht zugunsteii 
der Annabme, da13 auch beim Lbsen des Cumarins in Idnugen die.-e 
Aufspaltiing vor sich geht, untl dalJ denigeniiia den Salzcn tler Cunin- 
rinslure nicht eine ringfiirniige Struktur zukonimt,  sondern d d i  
CumarinsPure und Cumarsauw ci.s-t,.o,,,s-Isomere der o-Oxyzinitsiiure 
sind, was ja nuch aus nridereu Griindeu jetzt allgeriieiu ange- 
uonimen ist. 

E s p e  r i tn e n  t e  I1 e r T e i 1. 

~ ~ - H ~ r l ~ ~ o x y l a n ~ i ~ , o - l ~ y ~ l ~ o - o -  c c ~ ~ ~ ~ n r s ~ z i r c - l ~ ~ d ~ o x n ~ ~ i o z i c ~ ~ b ~ c l r i t t .  
OH. CG H, . C H  (NH O H ~ I  . CEIz . C (OH) ( N H  OH)z. 

Lost mau 28 g Hydroxylaminchlorhydrat in 160 ccni siedeudeu 
Methplalkohols und 9.2 g Natrium iu 100 ccni Methylalkohol, verniisch: 
noch warm, kuhlt moglichst tief n b  und saugt vou dem ausgeschiedenen 
Kochsalz scharf ab, so erhllt tiinn eine H!.droxylnininliisung, in der 
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aich 2U g Cumarin in der Kiilte beim Schiitteln klar auflosen Diese 
Losung, die auf ein Mol. Cumarin 3 Mot. I\'H20H enthalt, scheidet 
beim Stehen im Eisschrank manchmal schon nach einigen Stunden, 
nianchnial erst nach 2-3 Tagen einen reichlichen schneeweiBen Nieder- 
schlag ab, dessen Menge etwa 22 g betragt und der nur  Spuren yon 
liochsalz enthalt. VBllig aschenfrei erhiilt man diese Verbindung 
unter ziernlich grollen Verlusteo durch Auswascben mit knlteni 
\\-asser oder besser, indem man 7 g Cumarin in 50 ccm Methylalkohol 
liist u n t l  niit einer Losung von 5 g destilliertem freiem Hydroxyl- 
niiiin ') yersetzt stehen lafit. Die so erhaltene Verbindung zersetzt sich 
boi 12S0 untl hat die Zusammensetzuog C U H I ~  0s N3, ist also aus 
Cuntarin durcb Addition von d r e i  hlolekiilen Hydroxylamin ent- 
standen. Dafi bier eine wirklich komtant zusammengesetzte cbemische 
Yerhindung rorliegt, zeigen die rerschiedenen Stickstoffbestimmungen. 
3lie Analpensubstanz war dargestellt zu I und 11: mit destillierteni 
Hgdrosylamin, zu 111: mit gewiihnlicher Hydroxylaminlosung, zu IV:  
.clurch Auswaschen vcm 111 mit kaltem Wasser unter Verlust etwa 
der halben Suhstanzmenge, zii 1': unter Anwendung einer nur zwei 
.\Tolekiilen entsprechecden Hydroxylaminnienge. 

21.8 ccm S (210, 753 mm). - 111. 0.1859 g Sbst.: 27.8 ccrn N @lo, 752 trim). 

- 11'. 0.2383 g Sbst.: 36.2 ccni N @ I c ,  753 mm). - V. O.ljO:! g Sbst.: 
42.5 ccni S (17". 733 mm). 
CsHlaOJNg.  Her. C 44.1, H 6.1, S 17.1. 

. I. 0.1550 g Sbst.: 0.2533 g CO,, 0.0856 g H20. - 11. 0.2294 6 Sbst.: 

Gef. 1.  N 44.6, )) 6.2, 11. u 17.1, 111. 17.2, IV. 17.1, 1'. 17.2. 

J h s  so erbaltene Hydroxamoxiiiihydrat ist nicht sehr bestandig. 
S'l-lion i n  der Kalte und irn Ihsiccator zersetzt es sich, uamentlich 
m i  Licht allmiihlich unter Rotfarbung. Es  g e l i n g t  n i c h t ,  d i e  
S u b s t x i i z  o h n e  Z e r s e t z u n g  u m z u k r y s t r r l l i s i e r e n  und zwar 
acheint kochsalzhaltige Substanz (s. oben) noch bedeutend zersetzlicher 
zi t  sein, als die niit destilliert.ein Hpdroxylamin dargestellte. Beim Er- 
viirmen mit Alkohol beginnt schon iiiiterhalb der Siedetemperntur des 
Alkobols sehr schnell die weiter unten geschilderte V e r w a n d l u n g  
il e s H y d r o x a m  o x i m i~ y tl r a t s  i n 19- A m  i n o - h y d r o - o - c u ni ar s a 11 re .  
Die durch Umkrpstallisieren ails Alkohol erhaltenen Praparate sind 
daher  stets wechselnde Gemische tlieser beiden Verbindungen und ibre 
Zusammensetzung ist vollkommen von der Art des Umkrystallisierens 
abbangig, x i e  die folgenden Stickstoffbestimmungen zeigen. Die hier 
\-erwendeten Analysensubstnnzen sind (lurch LBsen in heiflem, aber 
~ i ich t  siedentlem Alkohol und sofortiges Wiederabkiihlen der erhaltenen 

~ ~~. . 

1) U h l e n h u t h ,  Ann. d. Chem. 311, 117 [1900]. 



klaren Losung erhnlten und zwar \ \ar  die Substnnz zu VI mit dc- 
stillierteni Hydroxylamiu, die zu V1I und VIII mit gewohnlicherrl 
Hydrosylamin dargestellt wordeo. Der Zersetzungspunkt dieser &- 
rnische liegt je nach der Schnelligkeit des ErLitzens bei 119-1;XY'. 
(loch tritt volliges Schrnelzen erst bei 199-200" ein. 

1.1. 0.2083 g Sbst.: 29.3 wni X (16", 765 nim) - VII. 0.2528 g Sb.st.: 
33.3 ccni N @lo, 758 mm). - VIII. 0.2530 g Shst.: 26.5 ccni N (21°, 758 mm). 

CsH150sNs. Ber. N 17.1. 
r r  C,Hl,OaN. D X  1 . 1 .  

Gef. 2 1.1. 16.5, Vl l .  14.5, V111. 11.6. 

1) i e s V e r  h a1 t e n d e s H y d r o xa i n  o x i  n~ h y d r a t s e r k l a r  t d c 11 

I r r t u n i  F r a n c e s c o n i s  und C u s n i a n o s .  Diese beiden Forscher, 
tleren DarstellungsvorschriFt in1 Librigen der meinigen viillig entspricht, 
haben bei ihren 1'ersucben, die Anal)-seiisuhstanz durch Unikryst,alli- 
siereri zu reinigen, zufiillig ein Produkt erhalten, das annahernd ziir 
Ilalfte aus Hydroxamoximhydrat u n d  ziir HiilIte :ius Aminohydrocu- 
marskure bestand u n d  die von ihnen gefundenen Analgsenwerte ergab, 
xiis denen sie fur ihren Korper die Zusamrnrosetzung eines Dihydrosyl- 
;imincurnarins folgerten. 

C ~ H l ; 0 5 N ~ .  Ber. C 44.1, 11 6.1, S 17.1. 

50-prozentiges Gemisch. D )) 31.9, )) 6.1, )) 12.4. 
I 'ianccsconi und C u s m a n o .  G d .  )) 30.8, 51.2, )) 5.8, 6.4, )) 13.5'. 

CsH1103N. )) '\ 59.7, D 6.1, x 7.7. 

Das /3- Hy/roryl(imiiin - li!ylrn - o - m i i i ( w . < i i i v -  / I ~ J ~ ~ ~ I X U ~ I I ~ J . ~ ~ I I ~ / I ~ J ~ / ~ U ~ .  31s 

welcbes dernnach die aus Gumariri iind Hydrosplaniin entstehentle 
Substanz zweifellos zii bezeichnen ist, bildet eiu schnee\vriIAes, fein 
krystallinisches Pulver, das  sich bei schnelleni Erhitzen bei 1'23O zer- 
setzt. Es ist zienilich leicht loslich i n  Wasaer und in heilJeni Alliohol, 
wenig liislich in Atlier iiud Henzol, leic-ht liislich i n  dariren, Bxsen 
kind, ebenso \vie dns friiher (diese Herichte 40, 224 [1907]) beschrie- 
bene Zimtsaurederivat, i n  Alkalicarbonat nicht merklicli leichter liislich 
a1s i n  Wxsser. 1,etzteres Verhalten, tlas nach F r a n c e s c o n i  iind 
C u s m  a n  o fur die ringfijrniige Struktur der Yerbindung sprechen soll, 
bestatigt in Wirklichkeit ihre Analogie mit dern Zinitsiurederivat. 
Wie dieses reduziert sie E'e h l i  ngsche Losung und ammoniakalischea 
Silbernitrat schon in der Kalte. Beiiii Erhitzen niit Alkobol oder 
Wasser liefert das  Hydrosamoximhydrat die H-eiter unten beschriebene 
Aminohydrocumarsaure neben Cumarin, genau wie das Zimtsaurede- 
rivat Aminohydrozirntsaure neben Zimtsaure liefert, und beim Erhitzen 
niit Salzs5ure gibt das Hydroxamosimhjdrat Cuniarin zuriick. D:i 
das yon F r a n c e s c o n i  und C u s m a n o  angenoniniene Dihydroxgl- 
amincumnrio oicht esistiert, sind auch die von diesen Autorrn ange- 
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gebeneu ~jmsetzuiigsgleichungen (1. c. E. 1W) unrichtig. Nnch tler 
dnalogie mit den1 Zimtsanrederivnt Fst mit Restimmtheit anzunehnten, 
daB die Umsetzung des HydroxarnoximhS:drats FolgendermaBeii verliiuft. 
Zunachst aerden die heiden an der Cnrbosylgruppe stehendeii H y -  
droxyhminreste abgespalten unter Bildrtng von ~-IIydrorylnmiuo-o- 
cumarsaure (I) nnd dann wird letztere ziir Aminosaure reduziert (11). 

1. 
11. 

CsHisOjN3 + HyO = CsH11 O r N  + 2NHzOH. 
G H i i  0, N + 2 NH? OH = Cs €111 0 , N  + N? -t- 3H10. 

Die bei der oben beschriebenen Darstellung des Hydrosntiiosiiii- 
hxdrats erhaltene Jfntterlnuge enthiilt noch betrachtliche Mengen dieser 
Siibstanz gelost. Infolge ihrer Zersetzlichkeit IlBt sich nber dieser 
Rest n u r  schlecht gewinnen. Wenn man sber die hlutterlnuge :im 
KiickfluBkiihler kocht, so beginnt nach einiger Zeit wlhreiid des Sie- 
dens die ilusscheidung YOU ~-Aminohydrocumnrsaure, von der ;tiif 

diese Weise noct betrichtliche Xfengen i n  reineni Zustande gewoonen 
werden konnen. 

Auch netin man tias reine Hydrusamosinihydrat mit der zelln- 
lachen Menge reinen i t h y l -  oder Methylalkohols iibergieBt untl znm 
Sieden erhitzt, so erfolgt klare Liisung and uach einiger Zeit beginnt 
wallrend tles Siedens eine Abscheidung von ~-Aminohydrocrimarsaiire 
iind zwar hei Verwendnng vnn Athylalkohol nach etwn 10-12 lli- 
nuten, mit Jlethylalkohol nach etwa 30 Minuten. Trotzdeni ist auch 
iii i thylalkohol die Untsetzung erst nach etwa 'I4 Stunden vollendet. 
Man erhalt niif diese Weise aus 1 g Hydrosamoximhydrat 0.3G g 
reiner auskrystallisierter Aminosaure und beirn Verdarnpfen ca. 03 g 
eines schniierigen Hiickstaudes, i i i is den] sich etwas Cumnrin iso- 
lieren 1iiBt. 

;j-. I///ino-//~~lo-~,-c.,,nrco.siictrr. 011 . c g  H r  . CH (SHs) .  CH2 . ~ o ( ~ ) I ~ ,  
stellt inan :in] besten dar, indem man 50 g 1Iydrosylaminchlorhyclrat 
in 70 ccm heil3en Wnssers liist, z u  einer LosLing von  16 g Xatrium 
in 7.50 ccm -ithylalkohol hinzufugt und die nach dem Erkalten filtrierte 
Hydrosylaminliisung mit 29.2 g Cumarin ( 3 ' 1 2  Mol. NHs OH auf 1 Xol. 
Cumarin) 3 Stunden lang kocht. (Die krystnllinische Abscheidung 
beginnt nnch etwa 1 Stunde.) Beim Erknlten krystallisieren ca. 20 g 
nahezu reiner Aminosaure aus, die ani besten durch Liisen in heisem 
IVasser utid Versetzen der heifien Liisung mit dem dreifacben Vnlurnen 
Alkohol umkrystallisiert wird. Die Snbstanz bildet feine weide 
Naclelchen und ist identisch init der von F r a n c e s c o n i  und C u s m a n o  
als Il,/(inocrr/r,ciri,,sau,.e bezeichneten, nur fand ich den Schnielzyunkt 
etwas hiiher (214O) als die genannten Atit.clren, die 208O angeben. 
c b e r  die Konstitution dieser Verbindung ist schon in der Einleitung 
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das Notige gesagt worden. I)$ Arninosaure ist schwer loslich in 
heiBem Alkohol, ziernlich leicht lBslich in heiBern Wasser und sehr 
leicht liislich in verdiinnten .Sluren,  Alkalien und Alkalicarbonaten. 

0.2424 g Sbst.: 15.9 ccm N (160, 765 mm). 
CsHl103N. Ber. N 7.7. Gef. N 7.7. 

Dieselbe Arninosaure entstebt, wenn man 5 g o-Crtmrr~sci'tcrr niit 
uberschiissiger athylalkoholischer Hydroxylaminlosung (aus 8 g destil- 
liertem Hydroxylarnin) kocht. Jedoch zeigt sich hier eine deutliche 
hindernde Wirkung der Hydroxylgruppe in o-Stellung, auf die ich in 
rneiner ausfiihrlichen Verijffentlichung noch eingehender zuriick- 
kornrnen werde. Wahrend gewohnliche Zirntsaure nach 3/,-stiindigern 
Kochen sogar mit der niedriger siedenden rnethylalkoholischen Hy- 
drosylaniinlosung vollstandig in &Hydroxylarninohydrozimtsiure iiber- 
gegangen ist (diese Berichte 89, 3519 [1906]), kann man hier nach 
dieser Zeit noch die Hauptmenge der o-'Curnarsaure unverandert wie- 
der ausfalleu. Die Isolierung einer Hydroxylamiuohydrocumarsaure 
ist rnir hier noch nicht gelungen. Setzt man aber das Kochen langer 
fort, so beginnt nach etwa 3 Stunden eine krystallinische Abscheidung, 
die sich als ?-d//iino/rydro-o-cu/riarsri'cc,.r vom Schrnp. 214O erweist. 

0.1815 g Yhst.: 12.7 ccm N (220, 754 mm). 
CsHll  03N.  Ber. N 7.7. Gef. h' 7.9. 

I j i  esel be A mi n osaure en tsteh t aii c h a us  Ace/ - o -CII ut cirsci'tr lc bei UL 
Kocheii mit alkoholischer Hydroxylaminliisung, iodem hier die Ace- 
tylgriippe abgespaltet wird. Von Interesse ist, daB hier die eben er- 
wahnte hindernde Wirkung der orthostandigen Hydroxylgruppe durch 
die ilcetylierung wieder aufgehoben ist, denn wenn man 5 g Acet-o- 
cuiiiarsaure mit 50 cciii Methylalkohol und 7 g destilliertem Hydrosyl- 
amiii :',, Stundeu kocht und die Losung eindarnpft, so erhalt niaii 
einen Sirtip. der offeubar ein Salz der entsprechenden Hydroxylamino- 
siure darstellt. Wenn man den Sirup in wenig Wasser lost und 
vorsichtig Salzsaure zusetzt, entsteht eine dicke olige Fiillung, die sich 
in iiberschiissiger Salzsliure glatt wieder auflBst, also wohl die Hy- 
drosylaminos5rire darstellt, mahrend weder Acet-o-curnarsaure noch 
o-Ccimarsaure ausfallen, welche beide in kaltem Wasser wenig IBslich 
sintl.  iins der Tatsache, daB hier irn Gegensatz zur o-Cumarsaure 
eine norniale Anlagerung ron Hydroxylarnin stattfindet, kann man 
entnehinen, da13 tliese Anlagerung die primare Iteaktiou ist und dafi 
die Abspaltung der Acetylgruppe erst spater bei langereni Kochen 
stattfindet. Setzt man das Kochen weiter fort, so beginnt nach etwa 
2 Stunden eine krystallinische Abscheidung wahrend des Siedens. 
Diese erweist sich (nach 5-stundigem Kochen abfiltriert) als $ - h i -  
no/,yrl/,o-/~-ccc/ricrrsci'lc,.r vom Schiirp. 211O. 



0.2385 g Sbst.: 17.6 g N ('240, 755 mm). 

C ~ H I ~ O ~ N .  Ber. N 7.7. Gef. N 8.2. 

Die  Identitat d e r  dre i  aus Curnarin, o-Cumarsaure und Acet-o- 
curnarsaure erhaltenen Produkte  wurtle auch  durch  d ie  Schmelzpiinkte 
de r  Siibstanzgernische bestatigt. 

0 co 
CH[N (CO. CH,)zJCH? 

Diacetyl-p-amino-hydrocumarin, CS H4< 

Kocht man 5 g Aminohydrocumarsgurc init 50 ccni ISssigslureanhydrid, 
verdampft auf dem Wasserbad dreimal unter jedesmaligeni Zusatz von 91- 
kohol und lost schlie13lich in menig Alkohol, so crscarrt d i ex  1,iisung nach 
einigen Tagen zu einem Iirystallbrei, wiilirend F r a n c e s c o n i  und Cusniano 
aageben, daB sie nur ein sirupikes Acetylierungsprodukt erhalteu hdtten. Die 
ahgeschiedenen Iirystalle sind ziemlich leicht lljslicli in Alkohol, lassen sich- 
aber ails 50-prozentigcm Alkohol gut umkrystallisieren. Nach zweimaligem 
Umkrystallisieren erhalt man derbc prismatische Krystallc voni Schinp. 
116--117n. Sic sind unlaslich in kaltem Wasser, verdlnnteu Sdurcu rind 
Alkalicarbonaten. B u s  der Unliislichkeit der Acetylverbindung in Alkalicar- 
bonat folgt, tlaD beim Iiochen mit Essigsaureanhydrid Lactonbildung stattge- 
funden hat, wie dies zu erwarten war. Die Diacetylvcrbindung mu13 also 
obigc Struktur besitzen. 

0.1830 g Sbst.: 9.1 ccin N (18". 746 mni). 
Cl3Hl3O4N.  Ber. N 5.6. Gef. N 5.6. 

OH 
C6 H 4 c ~ ~  (NH . co. cs H ~ ) .  C H ~ .  COOH 

Suspendicrt man 2 g Aniinohydrocumarsaure in 20 ccni \Vasser iiud hen- 
zoyliert in der Kiltc mit 10 g Benzoylchlorid und starker Natronlauge, iibcr- 
schichtet die cntstandenc Losung mit 200 ccni ;\ther (zur Lijsung dcr Benzoe- 
saurt)  untl sauert unter fortwlhrendem Umsch~itteln allniahlicli an, so schciJet 
sich nus der abgetrcnntcn atherischen Schicht. bald rin farbloscs krystalli- 
nischcs Pulrcr ab, dessen Menge beim Reibcn noch betrichtlich ziininimt, tind 
(1% nach ca. 4 Stunden abgcsaugt wird. l<s ist leicht Ioslich in .ilkohol 
uncl hat nach zweimaligem Umkrystallisiercu aus 50-prozcntigcni llkoliol den 
Schmelzpunkt 168-169O. 

0.1387 g Sbst.: 6.0 ccm N (190, 754 mm).  

ClcH1504N. Bcr. N 4.9. Gef. N 4.9. 

Die Benzoylverbindung ist unloslich in kaltcm Wasser uutl in verditnntaii 
Siuren: sic ist im Gcgensatz zu der vorstehendcn Diacetylverbindung sp ie l ed  
leicht in kalter Sodalbsung Iodich. 

Da die Benzoylverbindung auch  nach dem wiederholteu Arisfallen 
litit Sa l zGure  immer  wietler sodnloslich ist, so mu13 m a n  fur sie obige 
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offene Forniel nuiiehiiien. selbst wenn niaii der Guniarinsiiire dir  

ririgfijrniige Struktur (26  H+:; zuerteilen will, denu weun 

niaii die Cuniarinsaure aus ihren Salzen rnit Salzsiiure freiinacht, spaltet 
sir sofort Wasser ab und geht iu das i n  Soda uriliisliche Cuniariu 
iiber. h u n c h  erscheint es sicher, daB auch die zugrunde liegende 
ij- ..I 1,) ;no-k yrlro-o-ant a7siiwr n ic h t ri n gf or mig kori sti t uiert is t. 

0 - C(0H)y 
CH:  C 

G r e i f s w a l d ,  13. Juni 1909. 

372. J. v. Braun: Zur Kenntnis der Hofmannschen Auf- 
spaltung cyclischer Basen. 

[Aus dem Chemischen Institut der Uni~ersittit Gbttingeu.] 

(Eingegangen am 23. J u n i  1909.) 

Die neuerdings von niir durchgefuhrte Aufspaltuug cyclischer 
Aniine (lurch Bromcyan I )  lud zu ei iem Vergleich init der bekanu- 
testen und im Gebiet cyclischer N-Derivate am meiaten bisher ange- 
wnndten Aufspaltungsrnethode, der Ho Fma ti u schen Methode der er- 
scbopfenden Alkylierung, ein. Nachdeni ich nachgewiesen batte, da1.l 
bei tertiaren Basen der Piperidin- und Tetrahydrochinolinreihe danii 
irnmer eine Ringoffnung stattfindet, weiin mit dem Stickstoff Athyl, 
Propyl, Butyl, die weiteren aliphatischen Homologen, tleren Substi- 
tutionsprodukte und endlich arornatiscbe Reste, nicht aber Xiethyl und 
ungesattigte Reste, verblinden sind, war die Frage von Interesse, bei 
welchen tertiaren Basen X<>N. R der Piperidin- und Tetrahydro- 
chinolinreihe init verschiedenen Resten R man durch Addition von 
Jodmetbyl, Ersatz des Jods gegen Hydroxyl und Destillation der 
quartaren Arnrnoniurnhydroxydverbindung die Urnwandliing in ein 
Produkt mit offenern Bau erziele'n kann. Rei einer Durchsicht der 
Literatur stellte sich bald heraus, daB unsere Kenntnisse in dieser 
Richtung noch luckenhaft sind: in der T e t r a h y d r o c h i n o l i n r e i h e  ist 
bisher nur die Methylverbindung untersucht wordeo und zwnr mit dem 
Resultat2), daB sie durch Addition von Jodrnethyl, Behandlung niit Silber- 
oxyd und Destillation N-M e t h  y l  t e  t r  a h yd  r o c  h i t iol in  zuriickbildet; 
i n  der P i p e r i d i n r e i h e  dagegen ist festgestellt worden, daB das 

I) Diese Berichte 40, 3914 [1907]; 42, 2035, 2219 119091. 
2, K o e n i g s  und F r e e r ,  dime Berichtc 18, 2393 [1885]. 




