
\Vie schon e rwlhn t  , hnlten wir  dns Dicchnrid fiir ein Gernisch. 
Uafiir scheinen nucli einige Yersuche init E n z y  m e n  zii sprechen. 

Fiir den Versach rnit Hefenauszug benutzten wir eiue Reinkultur 
ron  Hefenrcisse Nr. 12  der  Hefenzuchtanstalt des Institots fur Garungs- 
gewerbe z u  Berlin I). Ails d e r  sorgliiltig gewnsclienen u n d  nii d e r  
J.uft getrockneten Hefe \varde dnrch Auslniigen niit de r  15-fnchen 
Menge IVnsser bei 35O ein wSL3riger Ausziig bereitet. 0.1 g Ilisnccha- 
rid, 2 ccni IIefenanszug uncl 1 Tropfen Toliiol blieben 20 Stunden bei 
55O stelien. Die T,iisung recliizierte je tz t  so s tark,  dnfi man etwa 
35 O l 0  ties Disncchnrids als h)-tlrolysiert nnnehnien  riiii8te. Unter den- 
selben Hedingringen \rar 'Irehalose et \vn ebenso stnrlt gespalten. 

AUCII Eniulsin bewirkte anter  Bliiilichen Verliiiltnissen eine stnrlte 
I T )  d r D I y s e , 

416. Theodor Posner  und Karl Rohde: 
Beitrage zur Kenntnis der ungesattigten Verbindungen. - 
VII. Uber die Addition von Hydroxylamin an ungesattigte 

Sauren mit konjugierten Doppelbindungen. 
(Yo r l  <t nf i g c bI i t t c i  1 t i n  g ) 

[.lus dcm Cl-eiii. Inatitlit dc'r Unircrsitiit (:rcifswnltl.] 
(EingcgaLgen an1 14. Juli 1909.) 

Vor wenigen Tagen hnben A d o l f  l i i e d e l  i i n d  K r n s t  S c h u l z ? )  
zBeitriige zu r  l ienntnis  tles Additionsrerniiigens ungesiittigter orga- 
nischer S:jiiiren und ilirer Estercc verijffentlicht, die zuni l e i 1  die Ad- 
dition ron  freieni Hydrosylnniin an Scturen und Ester mit konjugierteu 
I>oppeIbintliiugeii behnndeln. Soweit tliese Autoren sich niit der  Ad- 
dition von l iydroxylnniin bescliiiftigen, stellt ilire Arbeit eine einfncha 
.% n a log i e ;5 LI tl en scli o 11 v or .J a li re I I  ve ri i I f e n tl ich t en U n t e ra 11 ch tin gel i ") 
des einen \-on tins iii:er II ytl  r o x  y l  a IN i 11 n ti d i t i o  n n II L i ni t sii ti r e  n 
rind tleren Ester tlnr: intleni sie nus tleni Ester der C ' ; / / , / ~ l ) / l r / l ~ / - ~ / f ' ~ ~ J ~ ~ S ~ / ~ / ' e  

iind freieni I I ~ d r o s y l a n i i i i  ein Protiillit isolierten, tlas n:ich seiner ZII-  
samrnensetzung untl, wie wir  weiter urnten zeigen werden, unch seiiler 
I ionsti  t iitioii i-iillig tlein (3- ~ f ~ ~ / ~ ~ . ~ ~ ~ l ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ i ~ ~ - i ~ ~ ~ ~ / r o ~ ~ ~ t i / . ~ ~ ~ ~ ~ ~ - i ~ ~ ~ / ~ ~ ~ . ~ ~ ~ ~ n o  t . i 1 / 1 -  

1 )  Yergl. IV. €I e n n cb  erg, ~ ~ i i l ~ ~ u i i ~ ~ b ~ k t e l . i o l o ~ i s c l l c s  I'raktikunl, Bcrlin 

2) Ann. (1. Clicni. 3G5, 14 [1909]. 
:I) Dicsc Bcriclite 36, 4305 [1903]; 39, 3515, 3705 [l906]: 40, 219[1907]; 

1909. 

42, 2,523 [1909]. 
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hydrat’) entsprichr. Iu cliesem Produkt wird die &Stellung der NIIOH- 
Gruppe zum Carliosyl gen:iu ebenso wie in der zitierten Arbeit des 
einen yon u u s  durch Oxyilation mit animoniakalischer Silbernitrat- 
losung unter Bildung des entsprechenden Iso.ra:oloiis bewiesen, u n d  der 
einzige Unterschied gegen dns Verhnlten dcs Zimtsiurederivats besteht 
dnrin, dali I t i e d e l  uod  S c t u l z  :itis ihreni Produkt mit Amnioniak 
nicht die entsprechende ~-I~?,d,.ot!j/n,ninoca,bo~,siirc,.(,, sondern die /LH!y- 
dinrcylnmir/olr?/tl,o.rcrm.~;iiir1.e erlrielter., die sich in diesem Fnlle durch be- 
sondere 13estHntligkeit anszeichnet. 

Da der eiiie yon uiis seit einer Reihe ron  Jahren fortgesetzt 
Untersuchungen uber die Addition von IIytlroxylnniin an ungesattigte 
Siiuren uiid Eater veriiffentlicht, hatten wir erwnrtet, daB die Fac:Ii- 
genossen uns geniiiO dem nllgemeinen Gebrauch dies abgegrenzte Ar- 
beitsgebiet uberlassen vurden. I)a die HIIrn.  R i e d e l  und S c h u l z  
dies nicht getan linben, sind wir geuotigt, nus uiisereni bislierigen ,112- 
terinl einiges i n  dieser yorlaufigen Mitteilung zti veriiffentlichen, uni 
die I’rioriiit unserer Resultate zti wahren. Wir hoffen, da13 die Herren 
Pachgenossen uns riuii die veitere Bearbeitung unseres Gebietes iiber- 
lassen werclen. 

Es wird ini hiesigen Institut auch in der nachsten Zukunft  noch 
iiber die Additioii von IIydrosylamin an ungesattigte S iuren  und deren 
Derivnte weiter gearbeitet iverden, und ich iiiochte nochrnnls aus- 
driicklicli ermiihnen, dn13 Arbeiten fiber ungesittigte alipliatisclie ein- 
bnsiscbe und niehrbnsische Siluren, iiber Substitlitionsnbkoinmliuge der 
%initslure, sowie uber Siiuren mit mehreren Dol’l’elbiiidurigeii, und 
z x a r  in konjugierter und in nicht koujugierter Stelluug im Gauge 
oder nnhezu nbgeschlossen sind. 

D R  die Resultate der IIIIrn.  l t i e d e l  und S c h u l z  in1 a l l g e -  
r n e i n e n ,  soweit sie positiv sintl, niit unseren Ergebnissen iiberein- 
stimnien, solleii iii de r  lieutigen rorlsufigen \-eriifFentlichung unsere 
Resultnte nur inscweit riiitgeteilt werden, als sie y o n  denen der ge- 
nannten dutoreri nbweicheii. Eiu ausfiilirliclies Eingehen nuf die ge- 
nnnnte Arbeit niiissen v i r  1111s fiir spiiter vorbehnlten, da einige Yer- 
suche noch der Nnchpriifung bedi: rfen. 

ZunHchst geben I t i e d e l  u u d  S c h u l z  an,  dz13 die freie C i n n a n i e -  
n y l a c r y l s i i u r e  niit freiem H y d r o s l a m i n  nur unter Bildring e k e s  u n -  
bestiindigen IIydrosylaniinsnlzes rengiere. D a s  ist unriclitig. %war lafit 
sich dns primiire l’roclukt der Anlngerung von IIydrosylamin an eirie 
Xohlenstoffdoppelhjndung, d. h. eine Hydroxylnniinocarbonsiiure nicht 
v i e  bei der Zinitsiiure isolieren, und die Anlagerung gellt sehr vie1 
lnngsnnier w r  sich als bei der Ziintsilure. Dennoch findet eine solche 

I) Dicsc Bericlite 40, 242 [1907]. 
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Anlagerung stntt ; denn v e n n  man die Fliissigkeit Iiingere Zeit kocht, 
erhdlt man \vie bei tler Zimtsaure tlas normale Redulitionsprddukt 
der  Ilyclroxylaniinosaure, die betreffentle A m i n o  siiure. IYi. wir nach- 
gewiesen hnben, steht die Aininogruppe dieser Aminosaure in &Stel- 
lung  zuni Carboxyl, d. h. die Cinnanienylncrylsiiure CC, € 1 5 .  CH: CH. 
CI1:CII .COOII  addiert, wie die Zinitsiure a n  die a,$-Doppelbindung 
oder a n  das konjugierte System C:C.C:O, uicht an  clas konjugierte 
System C:C.C:C,  oder i r ~  r,d-Stellung. 

Bei der Kinwirkung des IIydroxylamins auf tlen Ester der Cinn- 
nnienylacrylsiure wertlen, wie R i e d e l  und S c h u l z  richtig gefunden 
lixben, in der K&lte unter ‘Abspaltung cles esterbildenden Alkohols 
3 hfolekiile I-Tydroxylamin addiert. Dieser \-organg ist y;jllig analog 
der von den1 einen yon u n s  zuerst bei tlen Zimtsiiureestern nnd spater 
bei zahlreichen anderen a,B-ungesittigteu Esteru beobachteten Keaktion. 
Trotztlem glauben die gennnnten Autoren die Konstitution dieses Pro- 
tlulites nicht analog den1 P o  sri e rschen ~-I i~ jdro .r~/ /omi i to- I i~ t l ro: imtsu~trr -  
li!jtlrtJxcritcoximli!jrlrnt als B- I l y ~ l r ~ ~ , r ~ ~ l ~ ~ ~ t t i t i n - ~ ~ - ~ i ~ t t i u ~ ~ ~ ~ t ~ ~ ~ ~ ~ ~ r ~ ~ ~ ~ ~ n i ~ . ~ ~ ~ r i r ~ - ~ ~ ~ ~ ~ ~ o -  
. 1 . ~ ~ t I l ~ l b ~ l ~ l h ? / f ~ T ~ / ,  

,011 
cc H ~ .  CH : CII. cir. cH2. CLNHOII , 

‘NHOII KIIOII 

tleuten zii miissen. Als Grunt1 fi ir diese Auffnssung fiiliren sie an, 
dal3 der ICiirper noch zerset.zliclier sei ale d:is %initsiuree~terderi\-nt, 
indeni er  beirn Erwiirnien mit ~lethylalkollol  oder beim Behaodeln 
niit Aniniouiak iind Neutralisieren in der Kalte die entsprechende 
~-IIyrIrosylxminohydroxair is~i~ire  liefert, iind tlalj PS ilinen aferner un- 
moglich war, von ihm ails zii der entsprechenden Ilytlroxylamino- 
I)ez\v. Aminosgure zu  gelnngencc. Der zweite Grund fillt fort,, denn 
\vie wir gleich zeigeii werden, gelingt es auflerordentlich leicht, U I J ~  

in gnnz nornialer M’eise, y o n  den1 besagten Kiirper aus  zur entspre- 
chenden Aininosiiure zu gelcngen, wenn man seine alkoholische I,& 
sung eiuige Zeit kocht; es mu8 hierbei also auch die Bilducg cler 
entsprechenden Hydroxylaminosiure als %\visclienprodukt nngenomnieu 
aerden.  Der erste Grund ist aber unserer Ansicht uach keineswegs 
stichhaltig. Dn in allen Hy?rox:irnosimhytlraten beide SHOH-Gruppen 
ziemlicli leicht abgespaltet werden, w i d  lunil un-urgeniifi nunehmen, 
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da8 diese Abspaltung nncbeinander vor sich geht,  und dafl als 
Zwischenprodulit imnier die IIydrosanisLure entsteht. Ob diese sich 
Fassen lalit, liiingt lediglich von ihrer Itestaiidigkeit ab,  die natiirlich 
mit der Konstitution des hlolekiils wechselt. Die Tatsache, dafi der  
vorliegende Korper in  wiBriger Liisung bei direkter Neutralisntion 
keiue IIydroxnnisinre liefert, sondern d a 8  diese erst eutsteht, wenn 
iiian n n c h  d e m  K r w a r n i e n  ni i t  . \ l e t h y I a l l i c h o I  oder u n c h  d e r  
B e h a n d l u n g  m i t  s t a r k e n i  A m n i o n i a k  neut.ralisiert, spricht sogar 
direkt gegen die AufFassunX Y O U  R i e d e l  und S c h u l z ,  indem sie 
aeigt, dnli  der iirsprtingliche Iiiirper k e i  n 1-1 y d r o x  y 1 n m i  11 s n l  z d e r  
IT y d r o s n ni s a i i  r e  ist, soncieru dn8 erst bei der Vorbeliaiidlung init 
blethylalkohol oder niit Ainmoniali die erstr  KI-IOH-C;ruppe voni 
Kohleust(.tff :ibgespaltet w i d .  na der eine Y O U  uns bei dem Ziiiit- 
siiurederivnt nachgewiesen hat, daB es sicli bei diesem n i c h t  uni e i n  
s a l z a r t i g e s  I'rotl\~lit hnndelt, besteht uiclit der geringste Grund, fi ir 
das vollig analoge (:innnnienylacryls8urederivat atidere Annabinen zii 

Iuachen. 
DaLI bei der I~inwirkiiiig tles Hytlrosylaniin: eine XIIIOH-Gruppe 

in die p'-Stellung zuni  Cnrbosyl tritt, dnfi olso AdJition in cc,$-Steilung, 
nicht aber in y,d-Stellunp stattfindet, entspricllt auch unseren 13eoO- 
nchtungen. K i e d e l  u n t l  S.211 ulx schliefien dies darnus, d:18 die 
p-fIydrosylamirioIi~(lrosai~isLure bei der Os?dntion niit amnioninkn- 
liscbenr Silbernitrat nunlog der Po  s 11 e r schen IIydros~-lau~ino-l iydro-  
zinitsaure eioeri Kijrper liefert, den sie nach tler An:tlyse nls r-Cinn- 
( I  w e q L  iso.rnrolon .1 ie ISCI s n z 01 on - X a t 11 r 
tlieses Iiijrpers irgendwie x u  be\\ risen. Vielniehr beschreiben sie den 
Kijrper n l s  rotbraunes, sindiges Pulver, das sich bei 90" zersetzt 
uud ein zihfltissiges, duukel  gefiirbtes Broniid lieiert, also wohl nicht 
selir rein geweseii ist. Dn i ins  dies als I t e w e i ~  fiir die Iionstitiitiou 
des Anl~gerungs~i rodul t s  uiclit sicher genug erschien, weil das Gin-  
namenyl-isosazolun :iuf anderem \Yege uuch nicht erhnlten worderi ist, 
hnben .wir noch die Anliydritlbilduiig der entsprecchenden Ureidosjure, 
sowie den oxydat.iven Abbau cler nrit clein ; ~ n l ~ ~ e r u n g s p r o c l u k t  leicht 
in gewolinter IYeise entstehendeii Aniiiio-cinnainenyl-propionsaiire nacli 
der Benzoylierung studieri und hierbei nllerdings das gleicbe Resultat, 
i i h l i c h  Beweis fiir die $ - S t d u n g  der Aniinogrnppe, erhalten, so dalJ 
es iu der Tat wahrscheinlich id, da8 das nrit niiimoninknlisclieni 
Silbernitrat i n  Andogie niit der ;~-Pheiiylisosnzoli~ohildung nus Hydro-  
xylaniino-h?drozii ts~iure ')  erhaltene Produlrt ein Isoxnzolon darstellt. 

an s prech en , oh n e all e rd i n gs 

. - .  

') P o . , u e i ,  dicse Bciicl~te 39, 3519 [1906]. 



E s p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  
Wegen der Kiirze der augenblicklich zur Verfiiguug stehenden 

Zeit sollen in dieser vorliiufigen Mitteiluug nur iinsere bisherigen Re- 
sultate iiber (lie Y O U  l t i e d e l  und s c h i i l z  n i c h t  e r h a l t e n e  Amino- 
s iure  kurz iuitgeteilt werden. Unsere Ihgebnisse uber die erste 
Addition von IIydrosplamin an deu Ester der Cinnamenyl-acrvlsaure. 
die im allgenieinen niit den \-on R i e d e l  und S c h u l z  erhaltenen iiber- 
einstimnien, sowie unsere Ergebniss; iiber dns Verhalten der , C o d i n -  
siitcw und anderer doppelt-ungeslttigter Siuren, die noch der Kach- 
priifung bediirfen, solleii erst spl ter  veriiffentlicht werden. 

Entgegen der Angabe von R i e d e l  und Scl i i i lz  addiert die freie 
Cinnnnien?.IncryIsK~ire Hydrosplamin, wenn such sehr laugsnm. Stellt 
ninn aus H g I-Tydrosylaminc2ilorhydrat uiid 2.6 g Natrium in iiblicher 
Weise eirie nietliylalk‘oholische 1,iisung von freieni IIydrosylaniin dar’)  
und kocht dnmit ,5 g (:inu:~iiienyl-acrylsHurz am Riickflu13kiilile~, 
so kann man noch nacli stundenlangem Iiochen n u r  iinmer wieder unver- 
iindertes Ausgangsmaterinl i n  der L,ijsung nachweisen; liil3t man : h e r  
die Liisuiig nnvh 240-stundigem Iiochen erkalten, SO scheidet sich beiiii 
Stehen r J - d , i , i i r o - B - c i , , , , t r , , r c . , 1 ~ l - p ~ ~ ~ ~ ~ 7 / ~ ~ i ~ ~ ~ ~  vom Sclimp. 232-233O all, 

die init der nuf andereni Wepe gewonuen Skure identifiziert wurtle. 
Sehr Tiel becluenier u n d  i n  hesswer Ausbeute wird dieseltit. 

A minosiii re :I us dem Ale th y les ter tler Cinn :I IN eii p lacry lsiiure erh al ten. 
Dieser Ester wiirde zuerst nnch tler Yorschrift von H i n r i c h s e u  ?), 

dnnn aber niit bcsserer Ansbeute durch Iiochen der Ereien Siiure mit 
10 Teilen BIethylalkoliol u n d  1 Teil kouzentrierter Schwefels” aure er- 
halten. Iler sich beim EingieBen in iiberschiissige Sotlaliisniig uud  
Eis aiisscheitlende rohe Ester, dessen Mcnge ungefiihr gleich tler der 
angewandten Saure ist, ist zuni M’eiterverarbeiteii geniigend rein. 
Kocht m:in  4s g dieses Esters mit e h e r  meth~lnlkoliolisclien IIydrosyl- 
aniinliisung ails 70.6 g IiSdrosplarninclilorbydrnt untl ‘11 g Katriuni, 
so begiunt nnch etwn tlreistiiiidigem Iiocheu \vlhrend des Siedeos eitie 
krystalliuisclie Abscheidung, die bei llngereni Iiochen initiier nocll 
zunirnnit untl erst nnch etwa 30-stiindigeni liocheu beendet ist. D:i 
die Fliissigkeit hierbei stark stiifit, ist es zwecknihfiig, das Kocheii 
irnnier nach einigen Stunden z u  unterbrechen und erst nach den1 111)- 
filtrieren des ausgeschiedenen Protlukts weiter fortzusetzen. Es wurtlen 
so  erhalten: nach 6 Stunden 7 g, nach weiteren G Stunden weitere 
5 g und noch ziveirnnl nach ,ie 9-stiindigem Kochen je 3 g. Bei wei- 
tereni Iiochen schied sich nichts mehr ab, und beiln Eindampfen 
- -~ - - .- .. . 

I)  P o s n c r ,  dizse Bcriclite 39, 3520 [1906]. 
a) Ann. d. Cliem. 336, 19s. 



2790 

konnten  niir  Schmieren erhalten I\ erdcn. Die  Ausbeute betriigt also 
18 g oder  e twa  36 Ol0 d e r  l 'heorie.  

Das erlialtene Produkt lafit sich nus \ i e l  Wnsser put uinkrystnlli- 
sieren und Gildet dann  farblose Bliittchen r o m  Schmp.  23s". unter  Zer- 
setzung. Es ist  nacli Analyse und Yerhalten 

6- Atti ino-#-ciiina,ice,,y1-1,1.oliionsii'ic1.e, 
CsITs . CII:  C H .  C H  (NIT?). CH? . COOIT. 

0.22333 g Sbst.: 0.5620 g CO?, 0.1417 g H20. - 0.0749 g Sbst.: 0.1903 g 
CO?, 0.0501 g 1 1 2 0 .  - 0.1286 g Sbst.: 5.4 ccni N (19.50, 762 nm) .  

C I I I I l ~ O ~ N .  Ber. C 69.1, H 63, N 7.3. 
Gcf. )) 6E.6, 69.3, )) 7.1, 7.5, )) 7.5 .  

Die  AminosRiire ist fast iinliislich in siedendem Alkohol und 
kalteni Wasser,  mafiig loslicli i n  heisem Wasser,  fast unliislich i n  
Ather, Benzol und Ligroia,  u n d  leicht liislich i n  Alkalien, Alkalicnr- 
bonnten und Siiuren. 

C h l o r l i y t l r a t ,  CI I I I I~O?N,HC1.  Liist n;an odic :lniinosiiure in ver- 
tliinntcr dalzsiinre untl  setzt dann starke Salzsiiure zc, so schciden sich weil3e 
Niidelclicn eincs Chlorhydrats ab, dit. i u  1Viisht-r sehr Icicht :ijslich sind untl 
bci 19.5-196O sctinielzcn. 

0.1994 g Sbst.: 0.125S g AgC1. 

Yon lnteresse ist, daD nicht, wic bci dcr Aniinol~~-drozimtsiiurc ein saurcs 
Salz mit 3 Mol. Salzsiiuw gcbildct wird. 

S i l b e r s a l z ,  Cl1ITIyO?NAg,  fiillt n l s  mciBer, sich ain T.icht dunkel 
fiirbcnder Niedcrschlng bei Zusatz vou Silbcrnitrat zu der Liisung der Aniino- 
siiurc in dcr cbcn niitigen Mcngc sehr rcrdiinnten Arnnioniaks. 

C1iH,30?N,IIC1. Bcr. C1 l5.G. Gcf. CI 15.7. 

0.1726 g Sbst.: 0.0627 g Ag. 
CIlH12O2NAg'. Ilcr. Ag 36.2. Gcf. A% 36.3. 

p- ~ ~ e n : o y l a m i ~ t o - ~ - c i n ~ t c ~ t ~ c ~ ~ t ~ j l - p r ~ ~ ~ i o t t ~ u ~ i ~ ~ ~ .  
C ~ H ~  . CII : CH . CII(NH.CO. c6 Ir,) .  C H ~  . COOH. 

1 g dcr vorstehendcn Aminosiiurc wird niit 10  ccin Wnsser angerieben 
und Lei Gegenwart von starker Natronlauge mit 5 g Benzoylchlorid in  iib- 
licher Wcise in der Itiiltc benzoylicrt. Die Losung wird mit 100 ccni .'ither 
iiberschichtet und untcr fortwiihrendcni Umschiittcln allrniihlich mit vcrdunnter 
Schwefels%urc angcsiiucrt. Bus der  iitherischen Schicht scheidcn sich bald 
wcil3c Nadcln ab, die mit .ither auspwnschcn und nus Alkohol  umkrystalli- 
siert werden. Sie schnielzen bci 2050, sind unliislieh in verdiinnten 
Saurcn, lcicht liislich in Alkalien und Alkalicarbonaten, Iihlich in heil3em 
Alkohol, abcr fast unliislich in W a s c r ,  .\they, I3enzol und  Ligroin. 

0.12.31 g Sbst.: 5.5 ccm N (210, 753 nim). 
Cl~Hi iO, iY.  Ber. N 4.7. Gcf. li 4.9. 
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.Ifrth~ylrs/er (lei. , ~ - I ~ ~ ~ i : o ~ / l ~ i ~ ~ i ~ ) i o - , j - c i i i i i [ i t i i ( , ) i ~ l - l j r ~ i l ) i ~ ) l . s i i l i r ~ ,  

CgII:,.CH: CH.CH(SH.CO.CgIIs) .CH,.COOC'II3. 
Dio vorstehend bescllriebeue Bcozoylaminosiure 1iBt sich in norninlcr 

l l 'eke dmch 6-stiindiges Kochen mit 10 Tln. Nethplalkollol und 1 TI. lion- 
zentrici tw Sch\yefcls&urc yeresterr.. Die IIauptniengc dcs Esters krystallisiert 
schon beini Erlialtcn der Liisung i n  schiinen Iirystallen nus. Einc weitere 
3Iengc fiillt beiin Eingiellen tler Mutterhuge in Wasser nus. Nach den1 Um- 
krystallisieren aus Alkohol lirgt dcr Schnielzpunkt bei 142-145O. Der Ester 
hiltlet prismntischc Nadelu untl ist uuliislich i n  vertliinnten Alkalien und 
Siinrcu, zicnilicli leicht liislich in heillem Alkoliol u n d  in Benzol, etmas 10s- 
licli in kaltein hlkohul uiid selir wenig Ihlich in  .ither, Wnsscr  und Ligruin 
nuch in tlcr Hitze. 

O.'?;o? g S h b t . :  11.0 ccin N (?oo, 749 mm). 
( ' i ! + I 1 1 9 0 3 S .  Ber. ?j 4.5. Gcf. N 4.6. 

/3- 1 Twido- f l -c i ) i  1 1  c i m e y l  -propiowxiti ye. 

C,;IJ; .CH: C'II.CII(SH.CO.NH?).C:H2 .COOJI.  
S g tler Xniinos%ure wcrtler. mit 4 g Iinliumcynnnt in  ctma 200 ccm 

heillen \Vnssers gelijst n n d  rinc Stunde nuf deni Il'nsserliadc crhitzt. Snch 
tlem Erkalten fallt Salzsiinre nus tler I,iisung eiocn weiBen Nictlerschlag, der 
aus Wasser nmkryatallisiert wird. Er biltlet ein mikrolir!-stallinisehcs Pulver, 
schniilzt bci IS70 untcr Zeractzang n u d  ist leicht l ~ h l i c h  in Alkalien uud  
unldslich in vertliinnteu Sanren, zienilich Icicht li,slich in  Alkohol rind in 
heil3eni Wnsser, selir wenig liislicli in kaltcni Wassci., solvie in .ither, Benzol 
rind Lipoin. 

O.?Gi6 g Sbst.: 2S.2 cciii N :"20, 756 nini). 
C,?H,,O,N?. Bvr. N 12.0. Gef. ?\; 11.8. 

( ' i n i i t r i ~ r ~ n ~ / l - d i h ~ / d ~ o c i ~ ~ c c . i l .  
( 2 6  135. C H  ; CH. CII. C,II,. co 

K €1 . ('0. x 11. 
5 fi der vorstehenden U r e i d o s h r e  werden irn ltengensglas 'vor- 

sicbtig gescbmolzen u n t l  his ziir Beendignng des Schaumens  erhitzt. 
P i e  kolophoniumartige Scbnielze \vircl nnch dem Erknlten durch  langes  
Kochen niit 100 ccm Alkohol in Liisunp gebraclit; sie fsllt aiis dieser 
Liisung nls n i ikro l i r~s ta l l in i scbes  Pu1, er.  Nach nochiiinligem Umkry-  
stnllisieren nus 100 ccm Alkohol ist die Subst,nnz rein u u d  schmilzt 
d a m  bei 231 .5-2:j.2..5°. Sie ist unlijslicli in rerdiinnten Alkalien und 
Siiiiren, zienilich schwer liisli,:h in he i lkm Alkohol und  unliislich in 
V a s s e r ,  ;ither, Benzol untl Ligroin. 

0.1704 g Sbzt.: 19.3 ccni N ('zoo, ?46 nini). 

C I ? H I ~ O ? S ? .  Bcr. N 1?.9. Gef. S 1'2.7. 
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Die Anhydridbildung der vorstelienden Ureidosiiure zeigt schon, 
da13 die Aminogruppe der Aniino-cinnanienyl-propionsHure in /3'-stellung 
zum Carboxyl steht. 

Urn sicher nxchzuweisen, dxB die Hydrosylxnrina~ilagerung bei 
der  Cinnamenyl-acryl.illre i n  a[j-Stellung erfolgt, haben wir die oben be- 
schriebene ~ ~ e ? ~ ~ ~ ~ / / ~ ) t ~ ~ t / o - r ~ ? ~ ~ ~ ) t ~ e ? / ~ / ~ - ~ ~ , . ~ ~ ~ ~ , ~ 7 z s ~ i ~ ~ t , ~  i n  der  Jiiilte in alkali- 
scher Losung niit der berechneten Menge linliuiiiperiiixnganat oxydiert. 

Fiir die Addition des IIydroxylamins siucl clrei Jlogliclikeiten 
vorhnnden, niimlich I. Addition an die n~-Doppelbindiing, 11. an die 
y 8-Doppelbindung uud 111. a n  dns Itonjugierts System a@rd', linter 
Entstehung einer ~iiittelst~tndigen I)oppelOindung. Diesen drei JIiig- 
I ich k ei ten e ri ts p r echen f olge 11 d e d rei I i  o 3 sti t LI t io n e 11 tier IJe u zo p 1 a m  i 11 o- 
sii i r e  un d tl i e xiis i l ~  r j e w eil ig z u e r \Y a r t e r: d e 1 I 0s y d n t i  o n s pr od II k t e . 
~~. ~~~ ~~~~~~ - ~~~ ~ . ~~ ~ 

I Konstitution der Bcuzoylsminoaiiurc ~ Prodiikte der Osydation 

I. 11;. c H : CH. CK. CII,. COOII c,; 1i5 . COOH uuti 

NH . CO. C6Mj COOH . C H .  CH, . COOEI 
N H . CO . CG €1 j 

. - - ~. ~~ ~ - . . 

11. C' t ;Hs .CII .CII~ .CH:  CH.COOl-1 C j H s . C I J  . C H ~ . C O O I I  
XH . CO , Cs 11; i l l  . co . C6 l I j  

untl  COO13 .coot1 
~~ ~~ -~ . .. .. .. - 

IIL. C611j.CH.CH : C11.CH2.CO01-1 ' C ~ , ~ H ; . ~ l i . C ' O O H  
S 11 . CO . CG H j 

j nlltl COO11 . C H ? ,  COOIl  

Als  Os~dntionsl)rodukte ivnren also zii erwarteii 1. /hw:wsiitcw 
und ,3-Iic,)/.-,~!llnrt,ino-be7r/s/eitt,siicc,.e I)  oder 1 1 .  p - / j e r , - o ! / l a , , t i r , o - / ~ ~ ~ f ~ ~ ~ - ~ ~ ~ / -  
s i i w e  ') und 0.rctlsti'rcw oder 111. ~ ' / / ~ ) ? ~ / ~ / / ~ ~ j ~ ~ f ~ 7 , s ~ i ~ ~ ~ f ,  :') u n d  Xdo)csiito.t~. 
]Vie folgentler 1-ersucli zeigt, liegt der erste der drei Rille vor, d. 11. 
die Addition ist iu u@-Stellriirg erfulgt, was niit cler vorstehend be- 
scpriebenen Urncilbildung drr Ureidosiiure ubereinstimmt. You den 
Osydntiousprodukten ivvurde bisher allertlings nur  die B e n z o e s 5 u r e  
mit voller Siclrerlieit identifiziert, wiilirencl z u r  Identifizierang cler 
zweiten dnnebeu eritstehenden Siiure d s  B e n  z o  y l a s p  a r a g i n  s a  u r e 
die Zeit nicht nielir nusreiclite. Dieser Yersucli wird spster noch 
nachgetrageu werden. Da wir nber ausclrhcklich nachgewiesen haben, 
dxfl das zur  Osydation benutzte AInterial vollig frei Y O U  Berrzoesiiure 

XI1 .co . C, 11s 

I )  1:. l " i s c h e i ,  dicse Berichte 32, 2460 [lS99]. 
?) Pos i i e r ,  tlicsc Ilericlite 3P, 2.3316 [1905]. 
:) I<o , i sc l ,  dicac Berichte 24, 4151 [1531]. 



war, und da bei den Bedingringen unseres Versuches ciie Bildung von 
Benzoesiiure aus den anders konstituierten Produkten ausgeschlossen 
mar, l imn die Konstitution der dniino-ciunamen?.l-pro.Jionsaure schon 
jetzt  als siclier gelteii. Ubrigens haben wir noch nachSewiesen, dal3 
Osalsaure rind hlalonsiiure bei tler Osydation nicht entstanden waren 
und aiich die Lijsliclilieitsverli5ltnisse der noch nicht identifizierten 
Siiure lassen tlas Vorliegen r o n  Renzo~1amino-liyrlrozilntsjure oder 
Phenylhippiirsiure nusgeschlossen ersclieinen. 

4.4 g / ~ ~ , r / ~ ~ ~ ~ / ~ ~ ~ / / ~ ~ t / ~ - ~ ; ~ ~ ~ t ~ t ~ ~ ~ ~ ~ / ~ - ~ 7 ~ r ~ / . s i ; t ~ r ~  ~ ~ i i r d e n  znn5clist mit Pe- 
trol5ther arisgeltocht nnd so als frei ron  Benzoesiiure erwiesen ; sie wur- 
den dann in uberschiissiger Sodnliisung geliist,, diexe Lijsung xuf 500 ccni 
verdiiniit und nun nnter fort\VRhrendeni Turbinieren und sorgfiiltigster 
Iiiihlnng tropfenwcise rnit einer Liisung ron 6 . 3  g I<nlIurnpermnnganat 
(4 Atoine Snnerstoff) in I:iO ccin Wasser versetzt, so dnI3 die Ternpe- 
ratur nie iiber 3 0 stieg. Xxclidem die Permangallatfirbung ver- 
sch\\-unden war, vurt l r  die noch nlknlische Lijsung vom Braunstein 
abfiltriert  rid ziir Reinigung ansgeiitliert, ohue d a 8  der Ather hierbei 
etwas aufnnhni. Dnnii wrirtle !lie Fliissigkeit mit 1-erdiinnter Salz- 
&lire scliwach angeaiuert und niehrnials ausgeithert. Dieser Ather 
enthiilt die IT:1rii)ti)rodukte der Cjsydation, die weiter unten beschrieben 
werdcn. Die ausgritlierte xiiOrige Flussiglteit wurde rollig zur  
Trockne eingednnipft u n r l  der trockne Snlzriickstnnd iuit heilkin ab- 
soluteni Alkohol u n t l  dnnn nocliinnls mit IieilJein k t h e r  estrnliiert. 
ICrsterer Extrakt hlnterliel3 etw:is organiscbes 0 1 ,  dns xllmllilich er- 
starrte und  offenbar mit tlem weiter rillten erwllrnten zweiten IIaupt- 
11 rod nk t d e r (.) s ytl n t io 11 (de r r e  r ni  ei 1 1  t 1 i  ch e t i  J3  e n zoy laspa r a g i n s i iu  re) 
identisch war.  I>er  .&therestr:llit hinterliel3 lteinen RiiCliStitlid, utid 
die extrahierte Snlznin4se war frei vni i  orgnnischcr Snbstnnz. 

Der vorerwiihnte iitlierxriszug, der die 1Iauptprodt.Ibte tler Osy- 
clntion eathiilt, x r i rdp  Yerdunstet, der Itiickstxiid i n  Sodaliisiing geliist, 
rnit Petroli ther iiberschichtet rind unter fortn.iihre~ident Scliiitteln an- 
ges5uert. IIierbei fallen Flocken aus, die nocli niehrnials i n  Soda- 
liisung geliist u n d  mit. Petroli ther und Yertliinnter Schwefelsii-ure ge- 
s c  h ii t tel t TV 11 r d  en. I) i e gesnni m el te n Petrol 5 the r au sz ;i ge hi n terl i e lie n 
1.2 g Riickstand, cler als solcher rind nncli cler Utnwnndlung rnit 
Thiodylchlorid tint1 Anilin in tlas Anilitl durch die geniiscliten Sclinielz- 
parlkte als Beti:oes~i/rro erwiesen wurde. Ilei quantitntir verlaufender 
Oxydation hiitten 1.8 g Benzoeslurr entstehen kiiiinen, \-on denen 
demnach U 0 i 0  erlinlten wurden. Die uiclit i n  I’etri~llther liislichen 
P r d u k t e  wurden scblieDlich noclinials in Sodalosiing geliist und 
nach deni Uberscliiciiten niit AtIier mit Slur? g e f i i ~ ~ t .  Die ~ i i ~ u n g  
lost sicii in i t h e r  u n t ~  IiinterbIeiIJt beini Vertiuiisten desse~ben nls 



bald ~ t r y s t a ~ ~ i n i s c h  erstarreGtIes 01, c~ns vermrit~ic~i /~e,i:r.!/lasl,arnI/in- 
niizcrc dnrstellt aber noch nicht identifiziert lverden konnte. Osalsaure 
uder Alnlonsaiire konnten i n  lieioer der verschiedenen Liisungen nach- 
gev  iesen w erden. 

G r e i f s w n l d ,  13. Juli 1909. 

417. 
Versuche, Oxalyl-di-acetophenon und einige andere Oxalyl- 

verbindungen in Hexaketone iiberzuf'iihren. 
(Eingegangen am 10. Jiili 1909.) 

Schon vor l h g e r e r  Zeit ist ?s P. W. A b e n i u s  iintl 11.  G. S o d e r -  
b a u m l )  gelungen, letraltctone niit eirier offenen und ununterbrochenen 
Kette von vier Cnrbonylgruppen darzustelleii, und z n a r  durch Osy- 
tlntion der Formoioe mit S:ilpetersiiure. Die ziemliche -Bestandig- 
lteit dieser Tetrnketone lie[$ rermuten, dnB sogar ahnliche IIexnketorie 
faBbar seiii kiinnten. Urn dies zu priilen? haben wir zunhchst dns 
zuerst von Hr i jmnie  und Cln isen ' )  iind dn:in nuch \-on P a u l  F. 
S ch  mid  t :') dargestellte 0 x n l  y I d  i a c e  t o  p h  e n cl n , 

C S I I S  .co. CH? . co .co. CHZ . co . C c B 5 ,  

Oskar Widman und Erik Virgin: 

dns mit den arornatischen Fornioinen gewisserrnnl3en analog Itonati- 
tuiert ist., einer niiheren Untersiichung unterworfrn. 

Am nLchsten lag es ,  X U  erforschen , 0 1 1  die Jlethylengruppen 
tlurch tlirekte Osydation in Ketogruppen iibergefiihrt werden konuten 
u n d  zwar verrnittels w i r e r  Osydntionsiriittel, dn  rornussichtlich d ie  
Kohlenstoffltette eine nlkalische Osydntiori nicht wiirtle aushalten 
kiinnen, ohne gesprengt zii wertlen. 

Yon w a r m e r  S a l p e t e r s i i u r e  (VoI.-Gew. 1.4) wird die'yerbin- 
dung leicht angegriffen u n k r  Bildung zweier isoinerer Kijrper, d ie  
sich niit tleni von I io l le rnnn ' )  nus Acetophenon bei ihnlicher Be- 
handlung erhaltenen sogenannten D i p h e n  y l d  i n i t r o s n c y  1 und Iso-  
d i p h  e n y l d i  I I  i t r  o s n c  y 1 identisch erwiesen. Darnus ki;nnte ninu nun 
geneigt sein, den SchluB X I I  zieheii , (1313 (lie Osnl~lverhiutlung zuerst 
i n  Osa l~ i iure  untl Acetoldienon gespnltrt wi rde ,  t int1 t lnfi  dns Aceto- 
lihenoii t l n n n  die 110 11 e m a  ii sche Keaktion erleidet. Dies ist jedocb 
nicht gerntle wnhrscheinlich, \veil dns Osalylacetc~phenon geqen Sauren 

') Dicse Berichte 24, 3033 [IS91]; 25, 34FS [ISg?]. 
2, Diese Bericlrtc 21, 1134 [IASS]. 
'1 Dime Rericllte 20, 3859 [lSS?j; 21, 2s95 [IPsS]. 

Dicse Berichte 28, :206 [1595]. 




