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Wie schon erwihnt, halten wir das Diccharid fitir ein Gemisch.
Dalfiir scheinen auch einige Versuche mit Enzy men zu sprechen.

Fiir den Versuch mit Hefenauszug benutzten wir eine Reinkultur
von Hefenrasse Nr. 12 der Hefenzuchtanstalt des Instituts fir Girungs-
gewerbe zu Berlin®). Aus der sorgliltig gewaschenen und an der
Luft getrockneten Hefe wurde durch Auslaugen mit der 15-fachen
Menge Wasser bei 35° ein wiiBriger Auszug bereitet. 0.1 g Disaccha-
rid, 2 ccm Hefenauszug und 1 Tropfen Toluol blieben 20 Stunden bei
35° stehen. Die Losung reduzierte jetzt so stark, dall maun etwa
35 %, des Disaccharids als hydrolysiert annehmen mufite. Unter den-
selben Bedingungen war Trehalose etwa ebenso stark gespalten.

Auch Emulsin bewirkte unter dhnvlichen Verhiltnissen eine starke

Hydrolyse.

416. Theodor Posner und Karl Rohde:
Beitrage zur Kenntnis der ungesittigten Verbindungen. —
VII. Uber die Addition von Hydroxylamin an ungesittigte

Sauren mit konjugierten Doppelbindungen.

(Vorliutige Mitteilung.)
[Aus dem Clem. Institut der Universitiit Greifswald.)
(Eingegargen am 14. Juli 1909.)

Vor wenigen Tagen haben Adolf Riedel und Ernst Schulz?)
»Beitriige zur Kenntnis des Additionsvermdigens uungesittigter orga-
nischer Siuren und ihrer Ester« veroffentlicht, die zum Teil die Ad-
dition von freiem Hydroxylamin an Siuren und Ester mit konjugierten
Doppelbindungen behandeln. Soweit diese Autoren sich mit der Ad-
dition von Hydroxylamin beschiftigen, stellt ihre Arbeit eine einfache
Aualogie zu den schon vor Jabren veriffentlichten Untersuchungen®)
des einen von uns liber Hydroxylaminaddition an Zimtsiiuren
und deren Jister dar, indem sie aus dem Iister der Connamenyl-acrylsiure
und freiem Hydroxylamin ein Produkt isolierten, das nach seiner Zu-
sammensetzung und, wie wir weiter unten zeigen werden, nach seiner
Konstitution vollig dem g-Iydrorylamino-hydrozimisiure-hydrovamo vim-
B Vergl W, Hennecberg, Gilrungsbakteriologisches Praktikum, Berlin
1909.

?) Ann. d. Chem. 867, 14 [1909].

% Diese Berichte 36, 4305 [1903]; 39, 8515, 3705 [1906): 40, 218 [1907];
42, 9523 [1909).
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hydrat®) entsprichz. In diesem Produkt wird die §-Stellung der NHHOH-
Gruppe zum Carboxyl genau ebenso wie in der zitierten Arbeit des
eipen von uns durch Oxydation mit ammoniakalischer Silbernitrat-
J6sung unter Bildung des entsprechenden /fsorazolons bewiesen, und der
einzige Unterschied gegen das Verhalten des Zimtsiurederivats besteht
darin, dafl Riedel und Schulz aus ibhrem Produkt mit Ammoniak
nicht die entsprechende g-/iydroxylaminocarbonsiure, sondern die 3-Hy-
droxylaminohydroremsdiure erhielter, die sich in diesem Falle durch be-
sondere Bestiindigkeit auszeichnet.

Da der eine von uns seit einer Reihe von Jabren fortgesetzt
Untersuchungen {iber die Addition von Hydroxylamin an ungesittigte
Siiuren und ILster veroffentlicht, hatten wir erwartet, dafl die Fach-
genossen uns gemill dem aligemeinen Gebrauch dies abgegrenzte Ar-
beitsgebiet iiberlassen wiirden. Da die HHrn. Riedel und Schulz
dies nicht getan haben, sind wir gendtigt, aus unserem bisherigen Ma-
terial einiges in dieser vorldufigen Mitteilung zu verdifentlichen, um
die Prioriat unserer Resultate zu wahren. Wir hoffen, dall die Herren
Fachgenossen uns nun die weitere Bearbeitung unseres Gebietes iiber-
Jassen werden.

Es wird im biesigen Institut auch in der nichsten Zukunit noch
iiber die Addition von Hydroxylamin an ungesittigte Siuren und deren
Derivate weiter gearbeitet werden, und ich mochte nochmals aus-
driicklich erwihnen, dal Arbeiten Uber ungesittigte aliphatische ein-
basische und mehrbasische Siuren, iiber Substitutionsabkémmlinge der
Zimtsiure, sowie iber Sduren mit mehreren Doppelbindungen, und
zwar in konjugierter und in nicht konjugierter Stellung im Gange
oder nahezu abgeschlossen sind.

Da die Resultate der ITHrn. Riedel und Schulz im allge-
meinen, soweit sie positiv sind, mit unseren Ergebnissen iiberein-
stimmen, sollen in der heutigen vorliufigen Verdffentlichung unsere
Resultate nur inscweit mitgeteilt werden, als sie von denen der ge-
nannten Autoren abweichen. FEin ausfithrliches Eingehen auf die ge-
pannte Arbeit miissen wir uns fiir spiter vorbehalten, da einige Ver-
suche noch der Nachpriifung bedi rfen.

Zunichst geben Riedel und Schulz an, dzf die freie Cinname-
vylacrylsdure mit frelem Hydrcoxlamio nur unter Bildung eimes un-
bestindigen Hydroxylaminsalzes reagiere. Das ist unrichtig. Zwar a6t
sich das primire Produkt der Anlagerung von Hydroxylamin an eine
Kohlenstoffdoppelbindung, d. h. eine Hydroxylaminocarbonsiiure nicht
wie bei der Zimtsiiure isolieren, und die Anlagerung geht sehr viel
langsamer vor sich als beil der Zimtsiiure. Dennoch findet eine solche

) Diese Berichte 40, 222 [1907].




2787
Anlagerung statt; denn wenn man die Flissigkeit lingere Zeit kocht,
erhilt man wie bel der Zimtsiure das normale Reduktionsprodukt
der Hydroxylaminosiiure, die betreffende Aminosiure. Wiz wir nach-
gewiesen baben, steht die Aminogruppe dieser Aminosdure ju §-Stel-
lung zum Carboxyl, d. h. die Cinnamenylacrylsiure C¢Hs.CH:CH.
CII:CH.COOH addiert, wie die Zimtsiiure an die &,g-Doppelbindung
oder an das kKonjugierte System C:C.C:0, npicht an das konjugierte
System C:C.C:C, oder in y,d-Stellung.

Bei der Linwirkung des Hydroxylamios auf den Ester der Cinn-
amenylacrylsiiure werden, wie Riedel und Schulz richtig gefunden
haben, in der Kilte unter .Abspaltung des esterbildenden Alkohols
3 Molekiile Hydroxylamin addiert. Dieser Vorgang ist villig analog
der von dem einen von ups zuerst bei dep Zimtsiiureestern und spiter
bei zahlreichen anderen «,3-ungesiittigten Estern beobachteten Reaktion.
Trotzdem glauben die genannten Autoren die Konstitution dieses Pro-
duktes nicht analog dem Posnerschen g-Hydrorylamino-hydrozimtsaure-
hydvozamozimhydrat als g-Uydrorylamino-B-cinnamenylpropionsdure-fydro-
ramoxmhydrat,

_~0OH

Co Hs.CH:CH.CH.CH,.C—NHOH,
N ~N
NHOII NHOH

sondern als ein Hydroxylaminsalz der 8- Hydroxylaming-g-cinnamenyl-pro-
pionhydroxamsdiure,

CoHy. CH:OH. CH.CHy . O g1y NHL Ol

NHOII

deuten zu miissen. Als Grund fiir diese Auffassung fithren sie an,
dal} der Korper noch zersetzlicher sei als das Zimtsiureesterderivat,
indem er beim Erwirmen mit Methylalkohol oder beim Behandeln
mit Ammoniak und Neutralisieren in der Kilte die entsprechende
B-Hydroxylaminohydroxamsiiure liefert, und daf es ilinen »ferner un-
mdglich war, von ihm aus zu der entsprechenden Hydroxylamino-
bezw. Aminosdure zu gelangen«. Der zweite Grund fillt fort, denn
wie wir gleich zeigen werden, gelingt es aullerordentlich leicht, uund
in ganz normaler Weise, von dem besagten Korper aus zur entspre-
chenden Aminosiure zu gelangen, wenn man seine alkoholische Lé-
sung einige Zeit kocht; es mufBl hierbel also auch die Bildung der
entsprechenden Hydroxylaminosdure als Zwischenprodukt angenommen:
werden. Der erste Grund ist aber unserer Ansicht nach keineswegs
stichhaltig. Da in allen Hydroxamoximhydraten beide NHOH-Gruppen
ziemlich leicht abgespaltet werden, wird man pasurgemifl annehmen,
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dall diese Abspaltung nacheinander vor sich geht, und daBl als
Zwischenprodukt immer die Hydroxamséure entsteht. Ob diese sich
fassen Iifit, hiingt lediglich von ihrer Bestindigkeit ab, die natiirlich
wit der Konstitution des Molekiils wechselt. Idie Tatsache, dal} der
vorliegende Korper in wilriger Losung bei direkter Neutralisation
keine Hydroxamsiiure liefert, sondern dall diese erst eutsteht, wenn
man nach dem Erwérmen mit Methylalkchol oder nach der
Behandlung mit starkem Ammoniak neutralisiert, spricht sogar
direkt gegen die Auilfassung von Riedel und Schulz, indem sie
zeigt, dal} der wrspriingliche Korper kein Hydroxylaminsalz der
Hydroxamséure ist, sonpdern dall erst bei der Vorbehandlung mit
Methylalkohol oder mit Ammoniak die erste NHOH-Gruppe vom
Kohlenstolf abgespaltet wird. Da der eine von uns bei dem Zimt-
siurederivat nachgewiesen hat, dafl es sich bei diesem nicht um ein
salzartiges Produkt handelt, besteht nicht der geringste Grund, fiir
das vollig analoge Cinnamenylacrylsiurederivat andere Annahmen zu
machen.

Daly bei der Einwirkung des Hydroxylamins eine NHOH-Gruppe
in die g-Stellung zum Carboxyl tritt, dal also Addition in «,p-Stellung,
nicht aber in y,d-Stellung stattfindet, entspricht auch unseren Beob-
achtungen. Riedel und Schulz schlieBen dies daraus, dafl die
p-Hydroxylaminohydroxamsiure bei der Oxydation mit ammoniaka-
lischem Silbernitrat analog der Posnerschen Ilydroxylamino-hydro-
zimtsiure einen Kérper liefert, den sie nach der Analyse als y-Cinn-
amenyl-isorazolon ansprechen, ohne allerdings die Isoxazolon-Natur
dieses Kirpers irgendwie zu beweisen. Vielmehr beschreiben sie den
Korper als rotbraunes, saundiges Pulver, das sich bei 90° zersetzt
und ein zihflissiges, dunkel gefirbtes Bromid liefert, also wohl nicht
sehr rein gewesen ist. Da uns dies als Beweis fir die Konstitution
des Anlagerungsprodukts nicht sicher genug erschien, weil das Cin-
pamenyl-isoxazolon auf anderem Wege noch nicht erhalten worden ist,
haben -wir noch die Anhyvdridbildung der euntsprechenden Ureidosiiure,
sowie den oxvdativen Abbau der mit dem Anlagerungsprodukt leicht
in gewolinter Weise entstehenden Amino-cinnamenyl-propionsiure nach
der Benzoylierung studiert und hierbei allerdings das gleiche Resultat,
nimlich Beweis fiir die g-Stzallung der Aminogruppe, erhalten, so dal
es in der Tat wahrscheinlich ist, dafl das mit ammoniakalischem
Silbernitrat in Analogie mit der y-Phenylisoxazolonbildung aus Hydro-
xylamino-hydrozimtsiure!) erbaltene Produkt ein Isoxazolon darstellt.

Y Posuer, diese Berichte 39, 3519 [1906].
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Experimenteller Teil.

Wegen der Kiirze der augenblicklich zur Verliigung stehenden
Zeit sollen in dieser vorliutigen Mitteilung nur unsere bisherigen Re-
sultate iiber die von Riedel und Schulz nicht erhaltene Amino-
siure kurz initgeteilt werden. TUnsere KErgebnisse iiber die erste
Addition von Hydroxylamin an den Ester der Cinnamenyl-acrylsiure.
die im allgemeinen mit den von Riedel und Schulz erhaltenen iber-
einstimmen, sowie unsere Ergebnissz iiber das Verbalten der Sorbin-
siure und anderer doppelt-ungesittigter Siduren, die noch der Nach-
priifung bediirfen, sollen erst spiiter veriifentlicht werden.

Entgegen der Angabe von Riedel und Schulz addiert die freie
Cinnamenylacrylsiure Hydroxylamin, wenn auch sehr langsam. Stellt
man aus 8 g Hydroxylaminchlorhydrat und 2.6 g Natrium in {iblicher
Weise eine methylalkoholische Lésung von freiem Hydroxylamin dar’)
und lkocht damit 5 g Cinnamenyl-acrylsiure am RickfluB8kiikler,
s0 kann man noch nach stundenlangem Kochen nur immer wieder unver-
indertes Ausgangsmaterial in der Ldsung nachweisen; laBt man aber
die Losung nach 240-stiindigem Kochen erkalten, so scheidet sich beim
Stehen 3-Amino-f-cinnamenyl-propionsiure vom Schmp. 2382—233% ab,
die mit der auf anderem Wege gewonnen Siure identifiziert wurde.

Sehr viel bequemer und in besserer Ausbeute wird dieselbe
Aminosiiure aus dem Metbylester der Cinnamenylacrylsiure erhalten.
Dieser Ester wurde zuerst nach der Vorschrift von Hinrichsen?),
dann aber mit besserer Ausbeute durch Kochen der freien Siure mit
10 Teilen Methylalkohol und 1 Teil kouzentrierter Schwelelsiiure er-
balten. Der sich bLeim Eingieflen in tiberschiissige Sodalosung und
Eis ausscheidende rohe LEster, dessen Menge ungefibr gleich der der
angewandten Siure ist, ist zum Weiterverarbeiten geniigend rein.
Kocht man 45 g dieses Isters mit elner methylalkoholischen Hydroxyl-
aminlésung aus 70.6 g Hydroxylaminchlorbydrat und 24 g Natriam,
so beginnt nach etwa dreistiindigem Kochen wiithrend des Siedens eine
krystallinische Abscheidung, die bei lingerem I ochen immer noch
zunimmt und erst nach etwa 30-stiindigem Kochen beendet ist. Da
die Flissigkeit hierbei stark stofit, ist es zweckmiflig, das Kochen
immer nach einigen Stunden zu unterbrechen und erst nach dem Ab-
filtrieren des ausgeschiedenen Produkts weiter fortzusetzen. Es wurden
so erhalten: nach 6 Stunden 7 g, nach weiteren G Stunden weitere
5 g und noch zweimal nach je Y-stiindigem Kochen je 3 g. Bei wei-
terem Kochen schied sich nichts mehr ab, und beim Eindampfen

) Posner, diese Berichte 39, 3520 [1906].

%) Anpn. d. Chem. 336, 198.
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konnten nur Schmieren erhalten werden. Die Ausheute betrigt also
18 g oder etwa 36 %, der Theorie. '

Das erhaltene Produkt 1i8t sich aus viel Wasser gut umkrystalli-
sieren und bildet dano farblose Blittchen vom Schmp. 238°, unter Zer-
setzung. [is ist nach Analyse und Verhalten

£- Amino-g-cinnamenyl-propionsiiure,
CeH;.CH:CH.CH(NH:).CH,.COOI.
10.2233 g Shst.: 05620 g €Oy, 0.1417 ¢ H,0. — 0.0749 g Sbst.: 0.1903 g
CO,, 0.0501 g H,0. — 0.1286 g Sbst.: 8.4 ecem N (19.5% 762 mm).
C; i ;30.N. Ber. C 69.1, H 68, N 7.3.
Gef. » 68.6, 69.3, » 7.1, 7.5, » 7.5.

Die Aminosiure ist fast unloslich in siedendem Alkohol und
kaltem Wasser, miBig loslich in heilem Wasser, fast unloslich in
Ather, Benzol und Ligroin, und leicht loslich in Alkalien, Alkalicar-
bonaten und Shuren.

Chlorhydrat, CiH;30,N,HC]l. Lost man dic Aminosiure in ver-
diinnter Salzsiure und setzt dann starke Salzsiiure zu, so scheiden sich weille
Nidelchien eines Chlorhydrats ab, die in Wasser sehr leicht ioslich sind und
bei 195—196° schmelzen.

0.1994 g Sbst.: 0.1258 g AgCl.

CiH;30: N, HCL  Ber. Cl 15.6. Gef. Cl 15.5.

Voo Interesse ist, dafl nicht, wic bei der Aminohydrozimtsiurc ein saures
Salz mit 3 Mol. Salzsaure gebildet wird.

Silbersalz, C,;H,,0:NAg, fillt als weiller, sich am Licht dunkel
farbender Niederschlag bei Zusatz von Silbernitrat zu der Lisung der Amino-
siure in der cben nitigen Menge sebr verdiinnten Ammouiaks.

0.1726 g Sbst.: 0.0627 g Ag.

CnH2O:NAg, Ber. Ag 36.2. Gef. Ag 36.3.

B-Benzoylamimio-B-ciunamenyl-propionsdure.
CiH; .CH:CH.CH(NH.CO.C¢ll:) . CH, . COOH.

1 ¢ der vorstehenden Aminosiure wird mit 10 cem Wasser angericben
und bei Gegenwart von starker Natronlauge mit 5 g Benzoylchlorid in ib-
licher Weise in der Kilte benzoyliert. Die Lésang wird mit 100 ccm Ather
iberschichtet und unter fortwihrendem Umschiitteln allmihlich mit verdiinnter
Schwelelsiure angesiuert. Aus der #therischen Schicht scheiden sich bald
weiBe Nadeln ab, die mit Ather ausgewaschen und aus Alkohol umkrystalli-
siert werden. Sie schmelzen bei 203°, sind unloslich in verdiinnten
Sauren, leicht loslich in Alkalien und Alkalicarbonaten, léslich in heiflem
Alkohol, aber fast unléslich in Wasser, Ather, Benzol und Ligroin.

0.1251 g Sbst.: 5.5 cem N (219, 753 mm).

Cis HizOsN. Ber. N 4.7. Gel. N 4.9,
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Methylester der 3-Benzoylamino-g-cinnamenyl-propionsdure,
CeH;.CH:CH.CH(NH.CO.CsH;) .CH;.COOCHs.

Di¢ vorstehend beschriebene Benzoylaminosiure lafit sich in pormaler
We'se durch 6-stiimdiges Kochen mit 10 Tln. Methylalkohol und 1 Tl kon-
zentrierter Schwefelsiure veresterr.. Die Hauptmenge des Esters krystallisiert
schon beim Frkalten der Ldsung in schionen Krystallen aus. Eine weitere
Menge fillt beim EingieBen der Mutterlauge in Wasser aus. Nach dem Um-
krystallisieren aus Alkohol liegt der Schmelzpunkt bei 142—145% Der Ester
bildet prismatische Nadeln und ist unloslich in verdinnten Alkalien und
Siuren, ziemlich leicht loslich in heiBem Alkohol und in Benzol, ctwas los-
lich in kaltem Alkoho! und sehr wenig loslich in Ather, Wasser wnd Ligroin
auch in der Hitze.

0.2702 ¢ Shst.: 11.0 cem N (20°, 749 mm).

CaIho O3 N, Ber. N 4.5, Gef. N 4.6,

B-Ureido-B-cinnamenyl-propionsdure.
Cell,.CH: CH.CH (NH.CO.NH,).CH,.COOIl.

8 g der Aminosiure werder. mit 4 g Kaliumeyanat in etwa 200 cem
heilen Wassers gelést und eine Stunde auf dem Wasserbade erhitzt. Nach
dem Erkalten fillt Salzsiure aus der Lisung eioen weiflen Niederschlag, der
aus Wasser umkrystallisiert wird. Er bildet ein mikrokrystallinisches Pulver,
schmilzt Dei 187° unter Zersetzung und ist leicht 1dslich in Alkalien und
unloslich in verdiinnten Sauren, ziemlich leicht loslich in Alkohol und in
heiem Wasser, sehr wenig loslich in kaltem Wasser, sowic in Ather, Benzol
und Ligroin.

0.2676 g Sbst.: 28.2 eem N 220, 756 mm).

Ci2H3303Ns. Bero N 12,0, Gel. N 11.8.

Canamenyl-dihydrouracil,
CeHs.CH: CH.CH.CH..CO
NH.CO.NH.
5g der vorstehenden Ureidosiure werden 1mn Reagensglas 'vor-
sichtig geschmolzen und bis zur Beendigung des Schiumens erhitzt.
Die kolophoniumartige Schmelze wird nach dem Erkalten durch langes
Kochen mit 100 cem Alkohol in Lisung gebracht; sie fallt aus dieser
Lisung als mikrokrystallinisches Pulver. Nach nochmaligem Umkry-
stallisieren aus 100 ccm Alkobol ist die Substanz rein und schmilzt
dann bei 231.5—232.5%. 8ie ist unldslich in verdiinnten Alkalien und
Siuren. ziemlich schwer léslizh in heilem Alkohol und unléslich in
Wasser, Ather, Benzol und Ligroin.
0.1704 g Shst.: 19.3 eem N (20° 746 mm).
Ci2oHi20:Ns. Ber. N 12.9. Gel N 127,
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Die Anhydridbildung der vorstehenden Ureidosiiure zeigt schon,
daf} die Aminogruppe der Amino-cinnamenyl-propionsiure in 3-Stellung
zum Carboxyl steht.

Um sicher nachzuweisen, daf} die Hydroxylaminanlagerung bei
der Cinnamenyl-acrylsiiure in a3-Stellung erfolgt, haben wir die oben be-
schriebene Benzoylamino-cinnamenyl-propionséure in der Kilte in alkali-
scher Losung mit der berechneten Menge Kaliumpermanganat oxydiert.

Fir die Addition des IIvdroxylamins sind drei Méglichkeiten
vorhanden, nimlich I. Addition an die @3-Doppelbindung, 1. an die
y0-Doppelbindung und . an das konjugierte System «f8yd, unter
Entstehung einer mittelstindigen Doppelbindung. Diesen drei Maog-
lichkeiten entsprechen folgende drei Konstitutionen der Beuzoylamino-
siiure und die aus ihr jeweilig zu erwartenden Oxydationsprodukte.

Konstitution der Benzoylaminosiure | Produkte der Oxydation

I CeH;.CH:CH.CH.CH,.COOIL C;115.COOH und
NH.CO.CeH; COOH.CH.CH,.COOH
NH.CO.CsH;

I C4Hs.CH.CHL,.CH: CH.COOH CsH;.CH.CH,.COOH

NH.CO.CsH;, NH.CO.CsHs
und COOH.COOH

111 CGH‘:,.(:/H.CH :CH.CH,.COOH ; C,;H.;,.(‘)H.COOH
NIH.CO.CsH; ’ NH.CO.CsH,
und COOH.CH..COOH

Als Oxydationsprodukte waren also zu erwarten 1. Benzoesdure
und 3-Benzoylamino-bernsteinsdure ') oder 1. - Benzoylamwino-hydrozimi-
siure ¥) und Oxalséure oder 1L Phenylhippursire ) und  Malonsiure,
Wie folgender Versuch zeigt, liegt der erste der drei Liille vor, d. b,
die Addition ist in ap-Stellung erfolgt, was mit der vorstehend be-
sciriebenen Uracilbildung der Ureidosiiure iibereinstimmt. Von den
Oxydationsprodukten wurde bisher allerdings nur die Benzoesiure
mit voller Sicherheit ideuntiliziert, wihrend zur Identifizierung der
zweiten daneben eutstehenden Siure als Benzoylasparaginsiure
die Zeit nicht mehr ausreichte. Dieser Versuch wird spiiter noch
nachgetragen werden. Da wir aber ausdriicklich nachgewiesen haben,
daf} das zur Oxydation benutzte Material vollig frei von Benzoesiure

1) L. Fischer, dicse Berichte 82, 2460 [1899].
3) Posner, diese Berichte 38, 2316 [1905].
%) Kossel, dicse Berichte 24, 4151 [1891].
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war, und da bei den Bedinguogen unseres Versuches die Bildung von
Benzoesiure aus den anders konstituierten Produkten ausgeschlossen
war, kann die Konstitution der Amino-cinnamenyl-provionsidure schon
jetzt als sicher gelten. Ubrigens haben wir noch nachgewiesen, daB
Oxalséure und Malonsiure bel der Oxydation nicht entstanden waren
und auch die Léslichkeitsverhiltnisse der noch nicht identifizierten
Siure lassen das Vorliegen von Benzoylamino-hydrozimtsiure oder
Phenylhippursiiure ausgeschlossen erscheinen.

4.4 g DBenzoylamino-cinnamenyl-acrylsiure wurden zunichst mit Pe-
trolither ausgekocht und so als frei von Benzoesfiure erwiesen; sie wur-
den dann in iiberschiissiger Sodalésung geldst, diese Lisung auf 500 cem
verdiinnt und pun unter fortwihrendem Turbinieren und sorgfiiltigster
Kiihlung tropfenweise mit einer Losung von 6.3 g Kaliumpermanganat
(4 Atome Sauerstoff) in 130 ccom Wasser versetzt, so daB die Tempe-
ratur nie tiber 39 stieg. Nachdem die Permanganatiirbung ver-
schwunden war, wurde die noch alkalische Lésung vom Braunstein
abfiltriert und zur Reinigung ausgeiithert, ohne daf der Ather hierbei
etwas aufnahm. Dann wurde die Fliissigkeit mit verdiinnter Salz-
siure schwach angesiuert und mehrmals ausgeithert. Dieser Ather
enthiilt die Hauptprodukte der Oxydation, die weiter unten beschrieben
werden. Die ausgeiitherte wiillrige I'ldssigkeit wurde véllig zur
Trockne eingedampft und der trockne Salzriickstand mit heiflem ab-
solutem Alkohol und dann nochmals mit heiemn Ather extrahiert.
Ersterer Extrakt hinterlieB etwas organisches O, das allmihlich er-
starrte und offenbar mit dem weiter unten erwihinten zweiten Iaupt-
produkt der Oxydation (der vermeintlichen Benzoylasparaginsiure)
identisch war, Der Atherextrakt hinterlieB Lkeinen Riickstand, und
die extrabierte Salzmasse war frei von organischer Substanz.

Der vorerwiihnte Atherauszug, der die [Tauptprodukte der Oxy-
dation enthilt, wurde verdunstet, der Riickstand in Sodalésung gelost,
mit Petrolither iiberschichtet und unter fortwihrendem Schiitteln an-
gesiuert. Ilierbei fallen Ilocken aus, die noch mehrmals in Soda-
losung geldst und mit Petroliither und verdiinnter Schwefelsiiure ge-
schiittelt wurden. Die gesammelten Petrolitheransziige hinterlieBen
1.2 g Riickstand, der als solcher und mnach der Umwandlung mit
Thionylchlorid und Anilin in das Anilid durch die gemischten Schimelz-
punkte als Benzoesdure erwiesen wurde. DBel quantitativ verlaufender
Oxydation hitten 1.8 g Benzoesiure entstehen kinnen, von denen
demnach 66%, erhalten wurden. Die nicht in Petrolither loslichen
Prcdukte wurden schlieBlich nochmals in Sodalésung geldst und
nach dem Uberschichten mit Ather mit Siure gefillt. Die Fillung
lost sich in Ather und hinterbleibt beim Verdunsten desselben als
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bald krystallinisch erstarrendes Ol, das vermutlich Ben:cylasparagin-
sdure darstellt aber noch nicht identifiziert werden konute. Oxalséure
oder Malonsiure konnten in keiver der verschiedenen Lisungen nach-

gewiesen werden.
Greifswald, 13. Juli 1909,

417, Oskar Widman und Erik Virgin:
Versuche, Oxalyl-di-acetophenon und einige andere Oxalyl-
verbindungen in Hexaketone iiberzufihren.
(Eingegangen am 10. Juli 1909.)

Schon vor lingerer Zeit ist s P. W, Abenius und H. G, S6der-
baum?) gelungen, Tetraketone niit einer offenen und ununterbrochenen
Kette von vier Carbonylgruppen darzustellen, und zwar durch Oxy-
dation der Formoine mit Salpetersiure. Die ziemliche -Bestiindig-
keit dieser Tetraketone liel vermuten, dafl sogar &hnliche Hexaketone
faBbar sein konnten. Um dies zu priifen, haben wir zuniichst das
zuerst von Bromme und Claisen?® und dann auch von Paul F.
Schmidt®) dargestellte Oxalyldiacetophencon,

CsIl;.CO.CH;.C0O.CO.CH;.CO.CeHs,

das mit den aromatischen Formoinen gewissermaflen analog konsti-
tuiert ist, eiper naheren Untersuchung unterworfen.

Am nachsten lag es, zu erforschen, ob die Methylengruppen
durch direkte Oxydation in Ketogruppen iibergefithrt werden konnten
und zwar vermittels saurer Oxydationsmittel, da voraussichtlich die
Kohlenstoffkette eine alkalische Oxydation nicht wiirde aushalten
kionnen, ohne gesprengt zu werden.

Yon warmer Salpetersiure (Vol.-Gew. 1.4) wird die” Verbin-
dung leicht angegriffen unter Bildung zweier isomerer Kirper, die
sich mit dem von Holleman*) aus Acetophenon bei iihnlicher Be-
handlung erhaltenen sogenannten Diphenyldinitrosacyl und Iso-
diphenyldinitrosacyl identisch erwiesen. Daraus kénnte man nun
geneigt sein, den Schiufl zn ziehen, daB die Oxalviverbindung zuerst
in Oxalsiure und Acetophenon gespaltet wurde, und daB das Aceto-
phenon dann die Hollemansche Reaktion erleidet. Dies ist jedoch
nicht gerade wahrscheinlich, weil das Oxalylacetophenon gegen Siuren

') Diese Berichte 24, 3033 (1891]; 25, 3468 (1592].
) Diese Berichte 21, 1134 [188S). %) Dicse Berichte 28, 1206 [1893].
‘) Diese Berichte 20, 3359 [1887]; 21, 2835 [1888).





