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429. Theodor Posner und Karl Rohde: Beitriige zur
Kepntnis der ungesittigten Verbindungen.
VIII. Uber die Addition von Hydroxylamin an ungesittigte
Siuren mit konjugierten Doppelbindungen.

[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Greifswald.]
(Eingegangen am 1. Oktober 1910.)

Vor einiger Zeit wurden wir durch eine von anderer Seite ge-
machte Veroffentlichung') gezwungen, tiber einige Resultate unserer
Untersuchung iiber die Addition von Hydroxylamin an ungesittigte
Sauren mit konjugierten Doppelbindungen eine vorldunfige Mitteilung?)
zu machen, deren Inbalt nubmebr vervollstindigt werden soll.

Wie wir damals schon mitteilten, und wie auelh Riedel und
Schulz fanden, addiert der Ester der Cinnamenyl-acrylsiure, CsHs .CH
:CH.CH:CH.COO Alk, in der Kilte 3 Molekille Hydroxylamin, in-
dem gleichzeitig der esterbildende Alkohol abgespalten wird. Da der
entstehende Korper vollkommen analog dem von dem einen von uns
friiher?) als §-Hydroxylamino-hydrozimtsiure-bydroxamoxim-hydrat er-
wiesenen Korper ist, und da sich alle von Riedel und Schulz gegen
eine derartige Auffassung vorgebrachten Einwinde als nicht stich-
haltig erwiesen haben, fassen wir das Produkt als ﬁ-Hydroa:ylama'm;-
g-cinnamenylpropionsaure-hydroramoxim-hydrat auf.

Riedel und Schulz geben an, aus dieser Verbindung beim Er-
wirmen mit Methylalkobol oder beim Bebandeln mit Ammoniak die
entsprecbende p- Hydrozylamino-hydrozamsdure erhalten zu haben. Wir
haben diese Versuche genau unter den in den Origlnalabbandlungen *)
beschriebenen Bedingungen mehriach wiederholt, konnten aber niemals
etwas anderes als Cinnamenylacryl-hydrozamséure gewinnen.

DaB das Hydroxamoxim-bydrat entgegen den Angaben von Riedel
und Schulz glatt in B-Amino-p-cinnamenylpropionsdure iiberfiihrbar ist,
haben wir in unserer vorliufigen Mitteilung schon erwihnt. Ebenso
ist dort schon durch den oxydativen Abbau der Benzoylamino-cinna-
menyl-propionsdure der Beweis fiir die §-Stellung der Aminogruppe im
wesentlichen erbracht worden. Hierzu?) ist nur noch nachzutragen,
dafl es inzwischen auch gelungen ist, das zweite Spaltungsprodukt

) Riedel und Schulz, Ann, d. Chem. 867, 14 [1909].

%) Dieso Berichte 48, 2785 [1909].

%) Posner, diese Berichte 40, 218 [1907].

Y E. Schualz, Diss., Halle 1908 und Ann. d. Chem. 867, 34 {1909].
%) Diese Berichte 42, 2794 [1909].
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als die erwartete Ben:oyl-asparaginsdure zu identifizieren und so den
Beweis zu vervollstindigen.

Yon Interesse ist ferner, dall sowobl die Benzoylamino-cinnamenyl-
propionsaure, CsHy .CH:CH.CH(NH.Bz).CH,.CO:H, als auch ihr
Methylester allen Versuchen trotzten, an die noch vorhandene Doppel-
bindung Hydroxylamin oder Brom anzulagern. Namentlich auffallend
ist die Unfibigkeit dieser Doppelbindung, Brom zu addieren. Die
Triigheit gegen Hydroxylamin scheint dagegen allen einfachen Athylen-
doppelbindungen eigen zu sein. Wie spiiter noch ausfihrlicher in
anderen Arbeiten gezeigt werden soll, scheint die C:C-Doppelbindung
erst dann fiir Hydroxylamin aufnahmefihig zu werden, wenn sie mit
einer anderen Doppelbindung bestimmter Art konjugiert ist, d. h.
wenn sie gewissen anderen ungesittigten Gruppen (CO, NO; usw.)
benachbart stebt.

DaB. entgegen der Bebauptung von Riedel und Schulz auch die
freie Cinnamenyl-acrylsdure mit Hydroxylamin reagiert, ist schon in
unserer vorlaufigen Mitteilung gesagt worden; ebenso, daBl diese Reak-
tion nur sehr trige verliuit. Wihrend die Uberfilhrung der freien
Zimtsiure in Aminobydrozimtsdure in etwa 5 Stunden vor sich ge-
gaogeun ist, braucht die analoge Reaktion bier etwa 240-stiindiges
Kochen. Der Ersatz der Cs Hs-Gruppe durch die Gruppe C¢ Hs .CH:CH.
hat also die Reaktionsidhigkeit der bemachbarten C:C-Gruppe bezw.
des benachbarten Systems C:C.C:0 stark herabgedrickt. Kin aus-
fubrliches Eingehen aul diese theoretischen Fragen soll einer dem-

nichst in deo »Anpalen« erscheinenden griofleren Arbeit vorbehalten
bleiben.

Um eine Anschauung zu bekommen, in welcher Weise der Bau
des Molekiils die Additionsfihigkeit gegen Hydroxylamin beeinflufit,
haben wir dann voch auBer der Cinnamenyl-acrylsdure, CeHs.CH:CH
.CH:CH.COsH, drei analog gebaute Siuren, ndmlich

Sorbinsiure, CH;.CH:CH.CH:CH.CO. H,
Piperinsiure, CH;<g>>CoHy.CH:CH,CH:CH.CO:H, und
a- Phenyl-cinnamenyl-acrylsiure, CsH;.CH:CH.CH:C(CsH;).CO, H,

und deren Ester in den Kreis unserer Untersuchungen gezogen. Alle
drei Sduren und ihre Ester reagieren mit Hydroxylamin, so dal auch
die in Bezug auf die Sorbinsiiure von Riedel und Schulz gemachten
Beobachtungen nicht zutreffen. Immerbin zeigen die bier untersuchteu
vier apalogen Siiuren recht erhebliche Unterschiede in der Reaktions-
fahigkeit gegen Hyvdroxyvlamin.
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Die Sorbinsdure scheint etwa die gleiche Reaktionsfahigkeit zu be-
sitzen, wie die Cinnamenyl-acrylsiure, d. h. der Methylester addiert
schon in der Kilte Hydroxylamin, wihrend beim Kochen Ester und
freie Siure allmihblich die betreffende Amino-hydrosorbinsaure liefern.
Der Austausch von CsHs gegen CHy hat also keine besonders auf-
filligen Wirkungen. Dies stimmt iiberein mit den spiiter zu verdifent-
lichenden Erfahrungen, die beim Vergleich der Zimtsiure mit der
Acrylsiiure gemacht worden sind. Dagegen zeigt die Piperinsdure der
Cinnamenylacrylsiure gegeniiber eine deutliche Herabminderung der
Reaktionsfahigkeit.

In der Kilte konnte der Piperinsaureester seiner Unloslichkeit wegen
nicht untersucht werden. In der Hitze konnte beim Ester erst nach 20 Stun-
den deutliche Bildung von Aminosiure beobachtet werden, und noch nach
50-stindigem Kochen waren betrichtliche Estermengen unverindert; bei der
frefen Saure war noch nach 240-stindigem Kochen ein groler Teil unver-
andert, wihrend bei der Cinnamenylacrylsdure der Ester schon nach 3 Stun-
den deutliche Bildung von Aminosaure zeigte und nach 30-stindigem Kochen
vollkommen verbraucht war, und von der freien S&ure nach 240 Stunden nichts
mehr nachgewiesen werden konnte.

Die Methylendioxy-Substitution im Phenylrest beeinfluBt also die
benachbarte Doppelbindung im ungtinstigen Sinne. Auch dies stimmt
mit den allgemeinen Erfahrungen iiberein, die der eine von uns iber
kernsubstituierte Zimtsiuren demnpichst verdifentlichen wird.

Dasselbe gilt beziiglich der a- Plenyl-cinnamenylacrylsiure, die, wie
alle untersuchten we-alkylierten ungesittigten Sauren, eine sebr stark
herabgeminderte Reaktiousfibigkeit gegen Hydroxylamin zeigt.

Hier konnte in der Kalto gar keine Einwirkung von Hydroxylamin auf
den Methylester crzielt werden. In der Hitze konnte beim Ester erst nach
70-stindigem Kochen deutliche Bildung von Aminosiure beobachtet werden.
Die freie Siure hatte auch opach 240-stindigem Kochen nur ziemlich wenig
Aminosiure gebildet.

SchlieBlich wurden noch einige Versuche mit der Cinnamyliden-
malongdure, C¢Hs . CH:CH.CH:C(CQ3H)y, und deren Lster angestellt.
Die Resultate dieser Versuche sind jedoch noch unbestimmt und sollen
nur kurz erwdhnt werden. Die freie Sdure reagiert beim Kochen
unter Abspaltung einer Carboxylgruppe, d. h. sie liefert dieselbe
Aminosaure, die wir schon aus der Cinnamenylacrylsaure erhielten.
Der Methylester addiert in der Kalte Hydroxylamin unter Bildung
eines stickstoffreichen Produktes, dessen Zusammensetzung nicht mit
voller Sicherheit bestimmt werden konnte, das aber seinen Eigen-
schaften nach ein Hydroxamoxim-hydrat sein diirfte und offenbar vier
Hydroxylaminreste entbdlt. Das aus dem Ester in der Hitze ent-
stehende Produkt konnte nicht analysenrein erhalten werden.
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Experimenteller Teil.

L Cinnamenyl-acrylsiure. Die experimentellen Daten iiber das
Verhaltes dieser Siure sind schon fast vollstindig in unserer vor-
laufigen Mitteilung gegeben worden und sind pur noch durch folgende
kurze Notizen zu ergiinzen. LiBt man eine Losung von 4 g Cinna-
menyl-acrylsduremetbylester und 4 g destilliertem Hydroxylamin in
70 ccm Metbylalkohol 8 Tage bei Zimmertemperatur stehen und dun-
stet dann im Vakuum ohpe Erwiirmen ein, so erhélt man ein Produkt,
das zur Reiniguog von unverindertem Ester mehrmals mit kleinen
Mengen kalten Methylalkobols verricben und abgesaugt und schlie-
lich noch mit Ather gewaschen wird. Das rotliche, krystallinische
Produkt schmilzt bei 120° unter lebhafter Zersetzung. E3 liefert seiner
groBen Zersetzlichkeit wegen keine gut stimmenden Apalysen, hat
aber, wie auch Riedel und Schulz annehmen, zweifellos die Zu-
sammensetzung Cy1 His O4N;.  Es ist unserer Auffassung nach

3-Hydro eylamino-B-cinnaimenyl-propionséure-hydroramozim-kydrat,
~OH
CeHs .CH:CH.CH.CH..C—NH.OH.
1;1 H.OH NH.OH

0.1888 g Sbst.: 25.3 cem N (219, 750 mm).
C]]H]‘IO.;N.. Ber. N 16.5. G(‘f. N 15.0.

Kocht man 0.4 g dieser Verbinduug lingere Zeit mit 5 ccm Me-
thylalkohol am RiickfluBkiibler, so scheidet sich ein krystallinischer
Niederschlag ab, der in verdiinoten Siuren und Alkalien leicht 1os-
lich ist und bei 232° schmilzt. Hiernach sowie nach der Analyse
liegt die schon in unserer vorliufigen Mitteilung beschriebene

B- Amino - 8- cinnamenyl - propionséure,
CsHs .CH: CH.CH(NH;).CH;.CO; H,
vor.
0.0464 g Sbst.: 3.1 cem N (199 754 mm).
CinH;304N. Ber. N 7.3. Gel. N 7.6.

Dieselbe Aminoséiure entsteht fibrigens auch in geringer Menge,
weon map Cinnamenyl-acrylsiuremethylester mit alkoholischer Hy-
droxylaminldsung mebrere Wochen lang bei gewdhnlicher Temperatur
stehen la0t.

Riedel und Schulz geben an, daB das erste Zersetzungsprodukt
des Hydroxamoxim-hydrates die g-Hydrozylamino-p-cinnamenyl-propion-
hydroramsiure von besonderer Bestindigkeit ist. Die genaue Vor-
schrift zur Darstellung dieser Verbindung lautet folgendermaBen:



»Eine Losung von 5 g Cinvamenyl-acrylsguremethylester und 4.5 g 75-
prozentigem Hydroxylamin wird in einem mit Natronkalkrohr versehenen Ge-
fiBe mehrere Tage bei Zimmertemperatur stehcn gelassen. Hierauf wird im
Lxsiccator eingeengt, dic konzentrierte methylalkoholische Losung mit starkem
Ammoniak versetzt und zur Entfernung unverinderten Esters mehrmals mit
Ather ausgeschittelt. Die ammoniakalische Flassigkeit wird sodann mit ver-
diinnter Salzssure genau neutralisiert. Dabei falit die Hydroxamsiure io
gelben Flocken aps. Die Siure wird abgesaugt, mit Wasser gut gewaschen,
getrocknet und in wenig Methylalkohol unter gelindem Erwirmen gelost.
Nach dem Erkalten und nach Zusatz von trocknem Ather scheidet sie sich
in feinkornigen, weiBon, mitunter etwas gelblich gefarbten Krystallen aus.
Sie ist loslich in Methylalkohol, Athylalkohol, Aceton, verdinnten Siuren und
Alkalien, Alkalicarbonaten und konzentriertem Ammoniak, unloslich in Wasser,
Ather und Petrolather. Sic schmilzt bei 131 —133° unter starkom Aufschiu-
men und reduziert schon in der Kalte Fehlingsche Lésung und ammonia.
kalische Silberlosung.«

Trotzdem wir mehrmals genau pach dieser Vorschrift arbeiteten,
erhielten wir bei der Neutralisation stets ein Prudukt, das zwar in
Alkalien, Alkalicarbonaten und Ammoniak, nicht aber io verdionten
Sauren léslich war und sich auch nicht aus seiner methylalkoholischen
Losung mit Ather ausfillen lieS. Der Niederschlag wurde daher
durch mebrmaliges Losen in Ammoniak und Fillen mit verdiinnter
Salzsiure gereinigt. Er bildet ein weiBes Pulver vom Schmp. 146°,
das in kaltem Wasser unl@slich ist, mit Eisenchlorid Violettfarbung
gibt und Fehlingsche Losung in der Kilte nicht reduziert. Hier-
nach wie nach der Aoalyse ist die Verbindung zweifellos

Cinnamenyl-acrylhydrozamsdure, C¢Hs CH:CH.CH:CH.C(OH):N.OH.

I. 01578 g Sbst.: 10.2 cem N (16.5% 757 mm), — 1L 0.1030 g Sbst.:
6.6 ccm N (169 767 mm).
CnHquN. Ber. N 7.4. Gef. N l. 75, II. T7.4.

Die von Riedel und Schulz beschriebene Sdure kounnte auf
keine Weise erhalten werden.

Sowohl die fridher beschriebene 8- Benzoylamino-cinnamenyl-propion-
sdure als auch ihr Methylester wurdeo vpach 240-stindigem, unuoter-
brochenem Kochen mit einer alkoholischen Lsung mehrerer Mol.-Gew.
freien Hydroxylamins unverindert zurtickgewonnen. Die Bildung salz-
sdureléslicher Produkte, d. h. Addition von Hydroxylamin an die vor-
handene Athylenbindung, konnte nicht beobachtet werden. Ferner
wurde eine Losung desselben Methylesters in Eisessig mit einer Losung
von 2 Atomgew. Brom in Eisessig allmahlich versetzt. Es trat zwar
immer ziemlich schnell Entfiarbung, gleichzeitig aber auch Bromwasser-
stoff-Entwicklung auf. Durch Zusatz von Wasser wurde fast der ganze
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Methylester in unveriindertem Zustande zuriickerbalten und als solcher
durch den Schmelzpunkt einer Mischprobe, sowie durch das negative
Ergebnis einer Brombestimmung erwiesen. Eine Addition von Brom
hatte also nicht stattgefunden?).

1I. Sorbinsliure. Die Sorbinsiiure wurde nach den Angaben von
Doebner?) dargestellt. Sie lieferte bei der Veresterung mit Methyl-
alkohol und 10 Proz. konzentrierter Schwefelsiure glatt den bisher
anscheinend noch nicht beschriebenen

Sorbinsaure-methylester, CH; .CH:CH.CH:CH.CO.0 CH,.

Er bildet eine wasserklare 6lige Fliissigkeit von angenehmem
Geruch, Der Siedepunkt liegt unter 759 mm Druck bei 180°

0.2009 g Sbst.: 0.4585 g COs, 0.1428 g H.0.

C1H100;. Ber. C 66.6, H 8.0.
Gef. » 663, » 7.9.

Die freie Sorbinsiure zeigt nach mehrstiindigem Kocken mit einer
methylalkoholischen Lisung von 4 Mol.-Gew. freien Hydroxylamins
keine Einwirkung. Nach 240-stiindigem ununterbrochenem Kochen
war dagegen apscheivend alle Sorbinsdure verschwunden, und beim
Eindunsten resultierte ein Ol, das in verdiinnten Siuren und in Soda-
losung leicht loslich war und durch Uberfibrung in das weiter unten
beschriebene Benzoylderivat als Amino-lkiydrusorbinsdure erwiesen wurde.

Lift map eine L3sung von 3 g Sorbinsduremetbylester und 5 g
destilliertem Hydroxylamin in Methylalkohol eine Woche lang im Eis-
schrank stehen und dunstet dapn bei Zimmertemperatur véllig ein,
so hinterbleibt ein Ol, das in verdiinnten Sauren und in Soda leicht
loslich ist, also keinen unverinderten Ester mehr entbilt. Wahr-
scheinlich ist es ein f-Ilydrozylamino-hydrosorbinsdiure-hydrozamozim-
hydrat, denn beim Kochen mit Methylalkohol liefert es ebenfalls
Aminchydrosorbinsiure, die wiederum als Benzoylverbindung iden-
tifiziert wurde.

Kocht map eine Losung von 4.5 g Sorbinsiuremethylester und
7 g destilliertem Hydroxylamin in 35 cem Methylalkokol 10 Stundea
am RickfluBkiibler und versetzt nach dem Erkalten mit trocknem
Ather, so scheidet sich ein Ol ab, das in verdiinnter Salzsiure und
Soda leicht loslich ist. Da das Ol in keiner Weise zur Krystallisation
gebracht und auch nicht ohne Zersetzung destilliert werden konnte,
muflte auf eine Analyse verzichtet werden. Nach seinen Eigenschaften

1) Nibheres iiber alle negativ verlaufenen Versuche siche Karl Rohde,
Dissert. Greifswald 1910.
) Diese Berichte 83, 2140 [1900].
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uud nach der Analyse des folgenden Benzoylderivats ist es aber
zweifellos

B-Amino-e-hydrosorbinsaure (B-Anino-y, 8-hexensdure),
CH; .CH:CH.CH(NH,).CH;.CO;H.

Die gesamte Reaktionsflissigkeit des vorstehenden Versuchs wurde auf
dem Wasserbade verdunstet und der Rickstand mit 50 com Wasser, 25 g
Benzoylchlorid und starker Natronlauge nach der Schotten-Baumann-
schen Methode benzoyliert. Die mit verdionter Schwefelsiure ontstehende
Filluog wurde nach dem Trocknen zur Lésung der Benzoesiure so lange
mit niedrig siedendem Petroldther ausgekocht, als derselbe noch etwas aul-
nahm  Der in Petrolither unléslicho, otwas ¢chmierige Rickstand wurde aus
verdinntem Alkohol umkrystallisiert und bildete daan oin gelbliches Pulver
vom Schmp. 152° das in Wasser und verdinnten Siuren unléslich, in Alko-
hol, Ather und Alkalien dagegen loslich ist. Nach der Analyse war es die
erwartete

B- Benzoylamino-a-hydrosorbinsiure (B-Benzoylumino-y, 8-hexensdure),

CH;.CH:CH.CH(NH.CO.CsH;).CH,.CO; H.

0.1652 g Sbst.: 0.4082 g CO,, 0.1028 g H;0. — 0.2020 g Shst.: 111 cem
N (219, 758 mm).
C])H]; OaN. Ber. C 670, I‘I 6.4, N 6.0.
Gef. » 67.3, » 6.9, » 6.2.

IIL. Piperinsiiure. Der anscheinend noch nicht bekaonte

0
Piperinsiure-methylester, CHs<>CeH,.CH:CH.CH:CH.CO.0 CH;, wurde
0O

aus der kiuflichen Piperinsiure durch 6-stiindiges Kochen mit der
10-fachen Menge Methylalkohols, der 10 Proz. konzentrierte Schwefel-
siiure eothilt, gewonnen. Eine vollkommene Losung tritt hierbei
nicht ein, sondern in demselben MaBe, wie sich Piperinsiure 18st,
fillt Ester aus. Das Ganze wird in Wasser gegossen, die Abscheidung
mit iiberschiissiger Sodalosung verrieben uod mit Wasser gewaschen.
Davn wurde in heiBem Methylalkohol geldst und inr Sodalésung ein-
gegossen. Die nunmehr ziemlich reine Abscheidung wurde aus Methyl-
alkohol umkrystallisiert und bildete glinzende Krystalle vom Schmp,
146°.

0.1615 g Sbst.: 0.3951 g CO,, 0.0792 g H.O.

C];Hla()‘. Ber. C 672, H 3.2,
Gel. » 66.7, » 5.5.

Die freie Piperinsiure reagiert nur sehr trige mit Hydroxylamiv.
Kocht man 5 g Piperinsiure, die in 300 ccm siedendem Methylalkobol
gelost sind, mit einer methylalkobolischen Hydroxylaminldsung aus
7 g Hydroxylaminchlorhydrat und 2.3 g Natrium, so ist nach zwolt-
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stiindigem Kochen noch keine Einwirkung nachweisbar. Die Losung
wurde daher 240 Stunden ohne Unterbrechung gekocht und dann
villig eingedampft. Von dem Riickstand war nur ein sehr geringer
Teil in verdiinnter Salzsiiure lislick, wdhrend sich die Hauptmenge
auch jetzt noch als uoveréinderte Piperinsiiure erwies. Die salzsaure
Losung lieferte beim geoauen Neutralisieren mit Ammobiak einen
schimutzig-weilen Niederschlag, der nach dem Umkrystallisieren mit
der im Folgenden beschriebenen B-Awmino-a-hydropiperinsdure identifi-
ziert wurde. Bei sehr langer Einwirkung findet also eine wenn auch
nur geriogliigige Addition statt.

Der Piperinsiiuremethylester wurde seiner geringen Loslichkeit
wegen in der Kilte nicht auf sein Verhalten gegen Hydroxylamin
geprift. Als 15 g Piperinsiuremethylester mit 400 ccm Methylalkohol
und einer methylalkoholischer Hydroxylaminlosung aus 21 g Hydroxyl-
aminchlorhydrat und 7 g Natrium gekocht wurden, trat nach etwa
3 Stunden vollige Losung uund nach etwa 20 Stunden eine erneute
Krystallabscheidung ein. Nach etwa 30 Stunden muflite wegen des
heftigen StoBens abfiltriert werden. Die klare Losung lieferte bei
weiterem 24-stiindigem Kochen noch neue Mengen krystallinischer
Abscheidung Das krystallinische Produkt -wurde mit verdiionter
Sulzskure iounig verrieben und 24 Stunden steheo gelassen, wobei es
eich teilweise l6ste. Der Riickstand war unverdnderter Piperinsidure-
methylester. Die salzsaure Losung wurde mit Ammoniak genau neu-
tralisiert und lieferte bei lingerem Stehen eine reichliche weifle Fil-
lung, die aus Wasser umkrystallisiert wurde und sich als

B- Amino-w-hydropiperinsiure (8- Amino-B-3.4-methylendiozycinnamenyl-
propionsdure), (CH20,)CsHy .CH:CH.CH(NH,;).CH;.CO; H,

erwies.

0.2142g Sbst.: 11.5 ccm N (209, 745 mm).

: CiaH;304N. Ber. N 6.0. Gef. N 6.0.

Die Aminosdure bildet weie Nadeln, die bei 231° unter Zer-
setzung schmelzen. Sie ist unléslich in Ather, wenig 15slich in Alko-
hol, Methylalkohol und Wasser in der Kilte, aber ziemlich leicht
liglich in heilem Wasser. In verdiinnten Siuren und Alkalien ist
sie leicht 16slich.

B- Benzoylamino-u-hydropiperinsdure,
(CH30,)C¢H; .CH:CH.CH(NH.CO.C¢H;).CH,;.CO, H.

Aus 1 g der vorstehenden Aminosaure mit 10 cem Wasser und 5 g
Benzoylchlorid nach der Schotten-Baumannschen Methode. Nach der
Beonzoylierung wird mit 100 cem Ather iberschichtet und unter kraftigem
Durclischisttels mit verdiinnter Schwefelsiure angesiuert. Aus der atheri-
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schen Schicht scheiden sich weiBe Krystalle ab, die abgesaugt, mit Ather
gewaschen und ass Alkohol umkrystallisiert werden, Weile Krystalle vom
Schmp. 1889, dic in Ather, Wasser und verdiinnten Sauren sehr wenig los-
lich, in Alkalicn dagegen leicht 1oslich sind.
0.1970 g Sbst.: 7.2 cem N (16.59, 751 mm).
C[ng'{Os N. Ber. N 41. Gef. N 4.'2.

B-Ureido-a-hydropiperinsdure,
(CH: 03)CsH;.CH:CH.CH(NH.CO.NH,).CH,.CO; H.

5 g Amiuohydropiperinsiure werdes in 125 ccm heiBen Wasse-s suspen-
diert und mit einer Losung von 2.5 g Kaliumcyanat in 5 cem Wasser 2—
8 Stunden auf dem Wasserbad erhitzt. Nach dem Erkalten wird mit ver-
diinnter Salzsiure angesduert und der Niederschlag aus etwa 80-proz. Alkn-
bol umkrystallisiert. Weile, glinzende Krystalle vom Schmp. 2119, die in
Alkobol und in heilem Wasser ziemlich leicht 16slich sind.

0.1502 g Sbst.: 13.6 cem N (20°, 738 mm).

CiaH14OsNg. Ber. N 10:1. Gef. N 10.1.

DaB die Aminogruppe der Amino-hydropiperinsiure in 8-Stellung
zur Carboxylgruppe steht, geht daraus hervor, daB die vorstehende
Ureidosdure beim Erhitzeu ein ioneres Anhydrid bildet. Erhitzt man
5 g der Ureidosiure in einem Reagensglas im Schwefelsiurebad bis
zur Beendigung des Schiumens anf 215°, so erhilt man eine bern-
steinartige Schmelze, die sich nach dem Pulvern allméhlich in 100 ccm
siedendem Alkohol 16st und beim Erkalten in gelblichen Koollen aus-
krystallisiert. Das Produkt wird zur Entfernung unverdnderter Ureido-
sdure mit verdiinntem Ammoniak behandelt und dann noch mehrmals
umkrystallisiert. Gelbliches Pulver vom Schmp. 224°. Die Unlos-
dichkeit des Produkts in Alkalien zeigt, daB die Carboxylgruppe der
Ureidosiure in Reaktion getreten ist. Die neue Verbindung ist also:

3.4-Methylendioxycinnamenyl-dihydrouracil,
(CH: OQ)CGH; .CH:CH.CH.CH:.CO
i )
NH.CO-NH
0.0869 g Sbst.: 7.8 cem N (20° 762 mm).
Cn Hn 0¢ N’. Ber. N 10.7. Gef. N 10.2.
1V. o-Phenyl-cinnamenyl-acrylgiure. Das Ausgangsmaterial
wurde nach den Aogaben von Thiele und SchleuBner?) dargestellt.
Der bisher anscheinend poch nicht beschriebene a-Phenyl-cinnamenyl-

acrylsdure-methylester. CeHs.CH:CH.CH:C(CsH;).CO.0CH;, wurde
in tblicher Weise dargestellt. Gelbliche Krystalle aus Alkohol.

1 Ann. d. Chem. 308, 197 {1899].



Schmp. 79—80° Unlsslich in Wasser, ziemlich schwer léslich in
Methyl- und Athylalkobol und leicht 15slich in Ather.
0.1514 g Sbst.: 0.4505 g CO,, 0.0877 g H,0.
CisHic0s. Ber. C 81.1, H 6.1.
Gef. » 81.1, » 6.5.

Als 4 g freie Phenyl-cinnamenyl-acrylsiure in 50 ccm Methylalkoliol
gelost und mit einer metbylalkoholischen Hydroxylamiolosung aus 5 g
Hydroxylaminchlorbydrat unod 1.4 g Natrium gekocht wurden, war
nach 20-stindigem Kochen noch keine Linwirkung onachzuweisen.
Als dagegen nach 260-stindigem Kochen auf ein kleines Volumen
eingedunstet wurde, schieden sich weifle Nadelo aus, die sich als die
bequemer aus dem Ester erhiltliche a-Phenyl-B-amino-B-cinnamenyl-
prupionséure (s. unten) erwiesen.

Der Phenyl-cinnamenyl-acrylsiuremethylester reagiert in der Kilte
nicht mit alkoholischer Hydroxylaminldsung, als dagegen 10 g des
Lsters mit einer methylalkoholischen Hydroxylaminlésung aus 12 g
Hydroxylaminchlorhydrat und 5.2 g Natrium gekocht wurden, er-
folgte nach dreitigigem Kochen eine starke weifle Krystallabscheidung.
Das Reaktionsprodukt krystallisiert aus Wasser in weillen Nadeln,
die bei 200° unter Zersetzung schmelzen. Dieseiben sind leicht lis-
lich in verdinnten Siuren und Alkalien, wenig 13slich io kaltem
Wasser ued in Alkohol und unléslich in Ather. Die Verbindung ist:
nach Analyse und Verhalten

a- Phenyl-g-amino-g-cinnamenyl-propionsdure,

CsH;.CH:CH.CH(NH,).CH(CsH;).COs H.

0.1772 g Sbst.: 0.4964 g CO,, 0.1016 g H,0. — 0.1577 g Sbst.: 7.6 ceme
N (189 752 mm).
CirHi7O0:N. Ber. C 764, H 6.3, N 5.2.
Gef. » 764, » 6.4, » 5.5.

a- Phenyl-B-benzoylamino-B-cinnamenyl-propionsdure,
CsHs .CH:CH.CH(NH.CO.CsH;).CH(CsH;).COs H,

cntsteht aus vorstehender Aminosfure mit der funffachen Menge Benzoyl-
chlorid pach der Schotten-Baumannschen Methode und wird ebenso wie
die oben beschriebene Benzoylamino-hydropiperinsaure isoliert. WeiBe, glan-
zonde Krystalle aus Alkohol, die in Ather, Wasser und verdiinnten Sauren
unldslich sind und bei 222.5° schmelzen.

0.1772 ¢ Sbst.: 6.0 ccm N (20° 762 mm).

C3aH51O3N. Ber. N 38. Gef. N 3.9.

Suspendiert man 4.5 g der Aminosiure in 123 cem Wasser und erhitzt:
nach Zusatz von 2.5 g Kaliumeyanat %; Stunden auf dem Wasserbade, so fallt.
Salzsiiure aus der erkalteten und filtrierten Lésung:



«- Phenyl-B-ureido-B-cinnamenyl-propionsiure,
CeHs .CH:CH.CH(NH.CO.NH,).CH(C¢ H;).CO, H.

Dieselbe krystallisiert aus 75-proz. Alkohol in farblosen, glinzenden
Nédelchen vom Schmp. 197¢, ist in verdiinnten Alkalien leicht lgslich, in
kaltem Alkohol und Wasser wenig lslich und in verdinnten Sauren unléslich.

0.1848 g Sbst.: 14.1 ccm N (18° 754 mm).

CisH;303N;. Ber. N 9.0. Gel N 8.7.

Auch diese Ureidosiiure spaltet beim Erhitzen tiber ihren Schmelz-
punkt Wasser ab und liefert ein in verdiinnten Alkalien unldsliches
inveres Anhydrid, das

4-Cinnamenyl-5-phenyl-dilydrouracil,
CeH; .CH:CH.CH.CH(Cs H5).CO
| |
NH—CO—NH
Es liflt sich nur sehr schlecht aus verdiinntem Alkchol umkry-
stallisieren und bildet ein helies Pulver, das bei 1929 erweicht und
bei 212.5¢ schmilzt.
I. 0.1054 g Sbst.: 8.0 ccm N (13°, 774 mm). — II. 0.0876 g Sbst.: 7.0 cem
N (199, 756 mm).
CisHis0sNs. Ber. N 9.5. Gef. N 1. 9.0, II. 9.1.

V. Cinnamyliden-malonsifiure. Die Siaure wurde nach der Vor-
schrift von Liebermann?) gewonmen. Kocht man diese Shure
240 Stunden mit einer methylalkoholischen Hydroxylaminlsung, so
entsteht unter Abspaltung von Kohlensiure die schon in unserer vor-
laufigen Mitteilung beschriebene

8- Amino-8-cinnamenyl-propionséure,
CsHs .CH:CH.CH(NH,).CH,.CO, H.

0.1865 g Sbst.: 12.6 cem N (20°, 738 mm).
CnHuOgN. Ber. N 1.3. GOL N 1.5,

LBt man eine Losung von 3 g Cinnamyliden-malonsauremethyl-
ester in 110 ccm Methylalkohol mit 4 g destilliertem Hydroxylamin
6 Tage im Eisschrank stehen und versetzt dann so lange mit Ather,
als noch eine Fallung erfolgt, so entsteht ein etwas schmieriger,
weiler Niederschlag, der bald krystallinisch wird. Das durch Aus-
waschen mit Ather gereinigte weiBe Pulver ist in Alkobol, Wasser,
verdunnten Séuren und Alkalien leicht loslich und zersetzt sich bei
etwa 72° unter starker Gasentwicklung. Nach der Analyse und dem
ganzen Verlalten des Korpers ist derselbe ein Hydroxylamino-

) Diese Berichtc 28, 1439 [1895).
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bydroxamoxim-hydrat. Da eine Reinigung des Kdrpers unmaéglich ist,
haben die Analysenresultate, die auf eine Terbindung CiaHz3 O3 N,
binweisen wiirden, nur zweifelhaiten Wert, zumal sich fiir eine solche
Verbindung keine sehr wahrscheinliche Konstitutionsformel findet.
Immerhin zeigen die Analysen deutlich, daB ein Molekiil des Esters
mit wenigstens vier Molekiilen Ilydroxylamin reagiert bhat.

I 0.1026 g Sbst.: 0.3090 g COs, 0.1026 g Hy0. — II. 01771 g Sbst.:
0.2926 g CO,, 0.1036 g H;0. — 111. 0.1192 g Sbst.: 17.6 ccm N (18°, 738 mm).
— TV. 0.2466 g Sbst.: 36.3 ccm N (18.5°, 742 mm).

CanO'} Na. Ber. C 45.1, H 6.3, N ]6.2.
Gel, » 46.3, 45.1, » 63, 6.6, » 16.5, 16.5.

Bei der Einwirkung von Hydroxylamin auf Cinnamyliden-malon-
siuremethylester in der Hitze konnte ebenfalls noch kein eindeutiges
Resultat erbalten werden.

Greifswald, 23. September 1910.

480. Rudolf Fabinyi und Tibor Széki:
Ober eine leichte Umwandlung des Asarylaldeliyds in ein
Triphenylmethanderivat.
{Mitteilung a.d. Chemischen Laboratorium d. Kgl. F.-J.-Universitit za Kolozsv:r.]
(Eingegangen am 1, Oktober 1910.)

Vor einigen Jahren haben wir in diesen Berichten'), sowie auf
der 80-sten Versammlung der deutschen Naturforscher und Arzte in
Céln?) darauf hingewiesen, dall der Asarylaldehyd — abweichend von
den anderen Aldehydes — mit Organomagnesiumverbindungen nicht
normal reagiert. In letzter Zeit haben wir gefunden, daB der
Asarylaldebyd sich nicht nur gegen das Grignardsche Reagens,
sondern auch in anderen Fillen anomal verbdlt. Durch ein einfaches
Verfahren — durch Erwirmen mit Salzsiure ndmlich — kaon der
Asarylaldehyd in eine Verbindung dbergefiibrt werden, deren Ana-
loga — unseren Kenntnissen nach — aus anderen Aldehyden — unter
gleichen Verhéltnissen — nicbt erhiltlich sind.

Nonamethoxy-triphenylmetban.

Werden zum Beispiel 5 g Asarylaldehyd mit 15 ccm 25-prozentig.
Salzsidure auf einem lebhaft siedenden Wasserbade erwirmt, so nimmt

") Dijese Berichte 89, 1218 [1906}.
%) Chem.-Ztg. 1908, 956; Chem. Zentralbl. 1909, TI, 1329.





