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429. Theodor Poener und Karl 
Kenntnie der ungeeBttigten 

Rohde: Beitr&ge zur 
Verbindungen. 

VLIL iZber die Addition von Hydroxylamin an unge&ttigte 
S&uren mit konjugierten Doppelbindungen. 

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

Vor einiger Zeit wurden wir durch eine yon nnderer Seite Be- 
mncbte Veroffentlichung ') gezwungen, tiber eioige Resultate uoserer 
Untersiichung iiber die Addition von Hydroxylamin an ungesiittigte 
Siiuren mit konjugierten Doppelbindungen eine vorliiufige Xt tedung ') 
zu machen, cleren Inbalt nunmehr rervollstiindigt werderi soll. 

Wie wir damals schon mitteilten, und wie aucli R i e d e l  und 
S c h  u l z  fnndeo, addiert der Ester dcr Cinna,r~enyl-acrylsu?r,.e, CSHS .CH 
: CH. CH:CII. COO Alk ,  io der Kiilte 3 Molekule Hydroxylamin , in- 
dern gleicbzeitig der esterbildende Alkohol abgespnlted wird. Da der  
entstehende KZirper vollkommen aoalog dem von dem einen von uns 
f rii her 3, a l e  ~-Hydroxylnmino-hydrozimtsHure-hydroxamoxim-hydrat er- 
uieseoen Korper ist, und da  sicb slle von R i e d e l  und S c h u l z  gegen 
eine derrrrtige Auffassiing vorgebrachten Einwlnde als nicht stic!- 
hnltig erwiesen habeo, h e n  wir das Produkt als B-Ehydroxylarnino- 
~-cinnamenylpropions&we-hydro.ramom'm-hydrat auf. 

R i e d e l  und S c h u l z  gebeo a n ,  aus dieser Verbindung beim Er- 
wiirmen mit Methylalkohol oder beim Behsndeln rnit Ammoniak die 
entsprecbende ~-Hydroqlamino-hydroxai,uaure erhalten zu hrben. Wir  
haben diese Versuche genau unter den in  den Origlnalabhsndlungen 4, 
beschriebenen Bediogungen mehrfach wiederholt, konnten aber niemnls 
etwra anderes als C i n n a m e n y l a c t y l - h y d r x a ~ ~ r e  gewinnen. 

Da13 dae Hydroxamoxim-hydrat entgegen den Angaben von R i e d e l  
und S c h  u l  z glatt in ~-A,nino-~.cinnanienylpr~pion8~ure uberluhrbar ist. 
hnben wir in nnserer vorliiufigen Mitteilung schon erwiihnt. Ebenso 
ist dort scbon durch den oxydativen Abbau der Uenzoylanrino-cinna- 
iaenyl-propioneCwe der Beweis fur die !-Stellung iler Aminogruppe im 
wesentlichen erbracht worden. Hierzu j) ist niir noch nnchzutragen, 
daB es inzwischen auch geluogen ist, dae zweite Spnltungsprodukt 

' 

') Riedel  und Schulz ,  -4nn. d.  Chcm. 887, 14 [19091. 
3 Dieso Barichte 49, 2785 [ISOS]. 
3 Posner,  dieso Berichte 40, 218 [1907]. 
3 E. Schnlz ,  DiEs., Halle 1908 untl Aon. d .  Chem. 267, 34 [1909] 
') Diese Bcrichte 42, 2794 [1909]. 
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als die erwartete Bor.-oyl-usi)arallinsiirii.e zt i  identilizieren und so den 
Rese ie  zu yervollstandigen. 

Von Iuteresse ist ferner: da13 sowohl die Uen;oylai/cino-ciitnaf,ienUl- 
p y i o n s G u r e ,  CSHs .CIi:CH.CII(NH.Bz).CH,.COtH, als auch ibr 
Methylester allen Tersuchen trotzten, an die noch vorhandene Doppel- 
bindung Hydroxylarnin oder Brom anzulageru. Namentlich auffallend 
ist die Uufiihigkeit dieser Doppelbindung, Brom zu addieren. Die 
Triigheit gegen Hydroxylaniin scheint dagegen allen einfachen Athylen- 
doppelbindungen eigen zu sein. V i e  spiiter noch ausfhhrlicher in 
anderen Arbeiten gezeigt werden SOU, scheint die C : C- Doppelbindung 
erst dann fur Hydroxylamin aulnohmefiihig zu werden, wenn sie mit 
einer anderen Doppelbindung bestimmter Art  konjugiert ist, d. h.  
Venn eie gewissen anderen iingesittigten Gruppen (CO, NO, USIY.) 

benachbart stebt. 
DaW entgegeu der Bebauptung von R i e d e l  und S c h u l z  auch die 

f r e i o  Ci,rnanien?ll-arr?llsuure niit Hydroxylamin reagiert, ist schon in 
unserer vorliiufigen Mitteilung gesagt worden ; ebenso, daB diese Reak- 
tion nur  sehr tr5ge verlauft. Wiihrend die ifberfilhrung der freien 
Zimtsiiure in Aminohydrozimtsiirire i n  etwa 5 Stunden vor sich ge- 
gangen ist, braucht die analoge Reaktion bier etwa 240- stundiges 
Kochen. Der  Ersatz der C61t-Gruppe diircli die Gruppe CaH, .CH:CH. 
hat also die Reaktionskhigkeit der bennchbrrten C:C- Gruppe bezw. 
des benachbarteu Systenis C:  C. C: 0 stark herabgedrkkt .  Ein nus- 
fiihrliches Eingehen auf diese theoretischen Fragen sol1 einer dem- 
niichst in den *Annnlena erscheinenden griil3eren Arbeit vorbeholten 
bleiben. 

Urn eiue Ahschauung zu bekoninien, in welcher Weise der Bau 
des hlolelciils die Additionsfiihigkeit gegeu Hydronylarnin beeinflufit, 
ha len  wir d a m  nocli auBer der ~ ~ r t n a n ~ f y l - c ~ u u r e ,  CsH, .CH: CII 
. CH: CII. (;US H, drei analog gebaute Siiuren, niimlicli 

Sorlrbruuure, CH, . CIi: CH . CIi: CH. COZ H, 

PiperinsCure, CH2<g>Cs Ha. CH: C H ,  CII : CH.  CO,Il, und 

a-Z’l,en?jl-cinnn~~ien~jl-acr~lsaure, CsIIs .CII:CH .CH:C(CsHs). CO*B, 

und deren Ester in den Kreis unserer Untersuchungen gezogen. Alle 
drei SZureu und ilire Ester reagieren niit Hydroxylamio, 80 daB auch 
die in Beziig auf die Sorbinszure yon R i e d e l  und S c h u l z  gemachten 
Beobachtungen nicht zutrelbn. Imnierhin zeigen die hier untersuchteu 
vier analogen Siiuren recht erhebliche Unterschiede in der  Reaktious- 
fiihigkeit gegen Hydroxylnmin. 



Die Sotbinscirire scheint etwa die gleiche ReaktionsfPhigkeit zu  be- 
sitzen , wie die Cinnamenyl-acrplsiiure, d. h. der Methylester addiert 
schon in der KZilte Hydroxylamin, wiihrend beim Kochen Ester und 
freie Sirure allmiihlich die betreffende Amino-hydrosorbinsaitre liefern. 
Der  Austausch TOD CsHs gegen CHs hat  also keine besonders auf- 
fiilligen Wirkungen. Dies stimmt iiberein mit den spiiter zu ver8ffent- 
lichenden Erlahrungen , die beim Vergleich der Zimtsiure mit der  
Acrylslure gemacht worden sind. Dagegen zei@ die Piperinscure der  
Cinnamenylacrylsiiure gegeniiber eine deutliche Herabminderung der 
Reaktion sfiihigk ei t. 

In der Kfilte konntc der Piporins&ureeater seincr UnlBslichkeit wegen 
nicht untcrsucht werden. In der Hitze konnte beim Ester erst nach 20 Stun- 
dcn deutliche gildung von AminosPure beobachtct wcrdon, und noch nach 
50-stiindigem Kochen waren betrhhtliche Eetcrmengen unveriindert; bei der 
freien S b r e  war noch nach 240-stiindigem Kochen ein groDer Teil unver- 
Indort, whhrend bei der Cinnamenylacrylshure der Ester schon nach 3 Stuu- 
den deutliche Bildung von Aminoshure zeigte und nach 30-stiindigem Kochen 
rollkommen verbraucht war, und von der freien S&ure nach 240 Stunden nichts 
mehr uacligewiesen werden konnte. 

Die ?tlethylendioxy-Suhjtitution im Phenylrest beeinflufit also die 
benachbsrte Doppelbiodung irn ungtiastigen Sinne. Auch dies stimmt 
mit den nligemeineu Erfabrungen iiberein, die der eine von uns iiber 
kernsubstituierte Zimtsiiuren demniichst verbffentlichen wird. 

Dnsselbe gilt bezhglich der a-Plienyl-cinnan~ylanylsuurr,  die, u i e  
alle untersuchten a-alkylierten ungesittigten Slauren, eioe sehr stark 
herabgenrinderte Reaktionsfahigkeit gegen Hydroxylrrnin zeigt. 

Hier konnte io der Kiltc gar keine Einwirkung von Hydroxylamin nu! 
den Mcthylester crzielt werden. In der Hitze konnte beim Ester erat nrch 
70-stindigcm Kochcn deutliche Bildung ron Aminoshure beobachtet werden. 
Die freie Siure hattc auch nncli 240-stiindigom Kochen nur ziemlich wcnig 
Aminoshre gebildet. 

SchlieIllich wurden noch einige Versuche mit der Cmnamyliden- 
naaloneiure, CS Hs . CII: CH A H :  C (CQs H)r ,  und deren Ester angestellt. 
Die Resultote dieser Versuche sind jedoch noch unbestimrnt und sollen 
iiur kurz erwiihnt werden. Die freie Siiure reagiert beirn Kochen 
unter Abspaltung eioer Carboxylgruppe, d. h. sie liefert dieselbe 
Aminoskure, die wir schon aus  der Cinnamenylacrylsaure. erbielten. 
Der  Methylester addiert i n  der Kiilte Hydroxylamin unter Bildung 
eines stickstoffreichen Produktes, deesen Zusammeosetzung nicbt mit 
voller Sicherheit bestimmt werden konnte, das aber seinen Eigen- 
schaften nach ein Hydroxamoxim-hpdrat sein diirlte und offenbar vier 
Hydroxylaminreste enthiilt. Daa aus dem Ester in  der Hitze en& 
stehende Produkt konnte nicht analysenrein erhalten werden. 
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E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  
L Cinnarneayl-a~rylePnr~ Die experimentellen Daten iiber d a s  

Verhnlten dieser Siiure siod schon fnst vallstiindig in unserer vor- 
liiufigen Mitteilung gegebeo worden und sind our noch durch folgende 
kurze Notizen z u  ergiinzeo. LaBt inan eine Losung von 4 g Ciona- 
menyl-arryleiiuremetbylester und 4 g destilliertem Hydroxylamin in 
70 ccm Metbylnlkohol 8 Tage bei Zimmertemperatur stehen uod dun- 
stet dann im Vakuuru ohne Erwilrmen ein, so erhiilt man ein Produkt, 
das zur Reinigung von unveriindertem Ester mehrmde mit kleineo 
Alengen kalten Methylnlkohols verricben und abgesaugt und schliel3- 
lich uoch mit Ather geaaschen wird. Das rotliche, krystnllinische 
Produkt schmilzt bei 120° uoter lebhafter Zersetzung. E’s liefert seiner 
grol3en Zersetzlichkeit wegen keine gut stimmenden Analysen , hat  
aber, v i e  nuch R i e d e l  und S c h u l z  annehnieo. zweifellos die Zu- 
snrnmensetzung C11 HIT 0, N3. Es ist unserer ?luffassung nach 

$-Ih~dro  ~ ~ ~ : ! / l a t r r ~ n o - ~ - c i n ~ a ~ r i e n ~ ~ - p r ~ ~ ~ ~ s ~ ~ ~ r ~ - h y ~ r o ~ a ~ n o x ~ ~ ~ & - ~ y d r t r l .  

Ce Hs .CH : CH . CH. CH? .C-NH. OH. 
/ OH 

NH.OH \NH.  OH 

0.1888 g Sbst.: 25.3 ccm N (‘21°, 750 mm). 
C11Hl~01Ns. Ber. N 16.5. Gcf. N 15.0. 

Kocht man 0.4 g dieser Verbioduug liingere Zeit mit 5 ccm Me- 
thylnlkohol am RiickfluBkuhler, so scheidet sich ein kryetallinischer 
h’iederschlag a b ,  der in  verdiinnteo Siiuren und Alkdien leicht 16s- 
licL ist und bei 232O schmilzt. Hiernach sowie nach der Analyse 
licgt die schon in unserer vorliiu€igen Mitteilung beschriebene 

#-  Airtino -/I- cinnai,renyt-pro~ione~tire, 
Cs Hs . CH : CH.CH( NHa). CHs .COa H,  

vor. 
0.0464 g Sbst.: 3.1 ccm N (199 754 mm). 

C~IHIJOSN.  Ber. N 7.3. Gel. N i .6 .  

Dieselbe Aminosiiure entsteht iibrigens auch in geringer Menge, 
wenn man Cinnamenyl-acrylsiiuremeth~lester mit alkoboliiwber J3y- 
droxylaminlBeung mehrere Wochen Iang bei gewohnlicher Temperatur 
stehen &fit. 

R i e d e l  und S c h u l z  geben an: dsl3 das  erete Zersetzungeprodukt 
des  Hydroxnmoxim-hydrates die ~ - H y d r o ~ l a i i i i n o - ~ - c i n n a m e n ~ i - ~ r o p i -  
hydroxamsciure von besonderer Bestiindigkeit ist. Die genaue Bor- 
schrift zur Darstellung dieser Verbindung lautet folgendermal3en : 



SEine LBsung von 5 g Cinnamenyl-acrylskuremethylester nnd 1.5 g 75- 
prozentigcm Hpdroxylamiii wird in  einem mit Natroiikalkrohr versohenen G0- 
faBe mehrere Tnge bei Zimmertemperatur stehcn gelassen. Hieraut wird im 
Exsiccator eiogeengt, dic konzentrierte metliylalkoholische LBsung rnit starkem 
Ammoniak versetzt und zur Entfcrnunp unverknderteb Estcra mehnnals mi t  
Xther ausgeschiittelt. Die ammoniakalische Flijssigkcit wird sodann mit ver- 
diinnter Salzsaurc gcnau neutralisiert. Dabei fallt die Hydroxamskure in 
gelben Flocken om. Die Siure wird abgesnugt, mit Wasser gut gewachen, 
getrocknet und in wenig Methylalkohol unter gelindem Erwiirmen gelBst. 
Narh dem Erkalten und nnch Zusatz von trocknem Ather scheidet sio sich 
in Icinkiknigen , weiBon , mitunter e t w s  gelblich gef8rbten Krpstallcn nus. 
Sie ist l6slich in Methylalkohol, Athylalkohol, Aceton, verdiinnten Siureo untl 
Alkalirn, Alknlicarbonaten und konzentriertem .immoniak, unlidich in Wasser, 
.ither and Petiolkther. Sic bchmilzt bei 131-133O unter btarkom Aufschlu- 
men und rduziert scLon in der Kalte Fehlingsche LBsung und ammonia 
kalische Silbcrl6sung.a 

Trotzdem wir mehrmale genau nach dieser VorlscLrift arbeiteten, 
erhielten wir bei der Neutralisation stets ein Prudiikt, das zwnr in 
Alkalien, Alkalicarbonaten und Ammoniak, nicht ober in rerdtinnteo 
Siiuren loslich war und sicb auch nicht aus seiner methylnlkobolischen 
Liisung niit Ather ausfiilleo lie& Der Niederschlag wurde daher  
durch mehrmaliges Lasen in Ammoniak und FBllen mit verdtinnter 
Salzsiiure gereinigt. Er bildet ein weiees Pulver vom Schmp. 146", 
das  in kaltem Wasser unlbslich ist, mit Eisenchlorid Violettfarbung 
gibt und F e h l i n g s c h e  Losung in der Kalte n i c h t  reduziert. Hier- 
noch wie nacb der  dnalyse ist die Verbindung zweifellos 

Cinna~~~eny l -ar r~ lhyd~mia~~ , s t iure ,  Ce Hs . CH: C H  . CH: CH. C (OH) : N .OH. 
I. 0.1578 g Sbst.: 10.2 ccm N (16.5O, 757 nim). - 11. 0.1030 g Sbst.: 

6.6 ccm N (160, 767 mm). 
CIlHIIO2N. Ber. N 7.4. Gef. N 1. 7.5, 11. '7.4. 

Die von R i e d e l  und S c h u l z  beschriebene SPure konnte auf 
keine Weise erhalten werden. 

Soaobl die fraher beschriebene t9- B~zo?jlai,iino-cinnontenyl-prgion- 
euure als auch ihr Methyleeter wurden nach 240-standigem, ununter- 
brochenem Kochen mit einer alkoholischen LBsung mehrerer Mo1.-Gew. 
freien Hydroxylamins unveriindert ziiriickgemonnen. Die Hildung salz- 
siiureladicber Produkte, d. h. Addition von Hydroxylamin an die vor- 
bandene hhplenbiodung, konnte nicht beobachtet acrdeo. Ferner 
w r d e  eine Lbsung desselben hiethylesters in Eisessig mit einer Losung 
von 2 Atomgew. Brom in Eisessig sllmiihlich versetzt. Es trat zwar 
immer ziemlich scbnell Entliirbung, gleichzeitig ober auch Bromwasser- 
stoff-Entnicklung auf. Durch Zusntz yon Wasser w i d e  last der ganze 



Methylester iu  unreriindertem Zustande zuriickerhalten und nls solchrr 
durch den Schmelzpunkt einer hlischprobe, sowie durch das  negative 
Ergebnis einer Brombestimmung erwiesen. Eine Addition von Broiii 
hatte J s o  nicht stattgefunden '). 

Die Sorbinsfure wurde nach den Angnben voii 
D o e  b n e r ') dargestellt. Sie lieferte bei der Veresterung mit Methyl- 
alkohol und 10 Proz. konzentrierter SchwefelsHure glatt den bisher 
nnscheinend noch nicht. beschriebenen 

II. Sorbinelinre. 

rS~,.binsuurr-itLEt/i~ie~ler, CHs . CII: C H  . C H  : CH . CO . 0 CH3. 

Er bildet eioe wasserlilare S l i p  Fliissigkeit von angenehniein 

0.2009 g Sbst.: 0.4'585 g COz, 0.1438 g H.0. 
C7Hl002. Her. C: 66.6, €I 5.0. 

Gef. * 66.3, B 7.9. 

Geruch. Der  Siedepunkt liegt unter 759 mrn n r u c k  bei 180O. 

Die freie Sorbinssure zeigt nach mehrstiindigem Kochen mit einer 
methylallioholischen Liisung yon 4 hZo1.-Gew. freien Hydroxylaniius 
keine Einwirkung. Nnch 240-stundigeur ununterbrochenem Kocheu 
war dagegen nnscheiuend alle Sorbinslure verschnwnden, iind beim 
Eindunsten reaultierte eiu 01, das in verdunnten SHiiren und in Soda- 
liisung leicht liislicli war und durch Uberfiihrung in  das  weiter unten 
beschriebene Benzoylderivat nls A4i~rino-liydsouorbinsiiura erwiesen wurde. 

LHiBt man eine Lbsung von 3 g SorbinsHurenrethylester und I, g 
deetilliertem Hydroxylamin in Methylalkohol eine Woche lang im Eis- 
schrank stehen iind dunstet dann bei Zirnmertemperatur vollig ein, 
so hinterbleibt ein 01,  das  in verdiinnten Siiuren und in Soda leicht 
liislich ist, also keinen unveranderten Ester nrehr enthiilt. Rahr- 
scheinlich ist es eia f i -  I~~drox~la~ti i i io-Jiydroso~b~i~sui ire-~~ydrorai~~oxiir~-  
hydrcct, denn beim Kochen mit hIethylalkohol liefert es ebenfalls 
~minohydrosorbinsii~ire, die wiederum nls Benzoyloerbindung iden- 
t.ifiziert wurds. 

Kocht man eine Lijsung von 4.5 g SorbinsLuremethylester u n d  
7 g destilliertem Hydroxylamin in 35 ccm Methylalkokol 10 Stunden 
am RuckfluOkiibler und versetzt nach deni Erkalten mit trocknelu 
-ither, so scheidet sicb ein 01 ab,  das  in verdiinnter Salzsiiure und 
Soda leicht loslich ist. I)a das 01 in keiner Weise zur Kryatallisation 
gebracht und auch niclit ohne Zersetzung destilliert werden konnte, 
mul3te auf eioe Annlyse verzichtet werden. Nach seinen Eigenschnften 

') Ntiherea iibcr alle nrgativ vcrlnufeneu Yersuche siehe K a r l  Ilohtlc,  

2, Dieso Berichte 83, 2140 [1900]. 

__ -. . .. 

Dissert. Greifesald 19 10. 
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urid nnch der Analyse des folgenderi Renzoylderivats iut es aber 
z weilellos 

8- Aniino-a-l,ydrosorlinr;ccure ($-Atttino-r, d-he.censa”ure), 
CHa . CH: CH.C€I(NIIs) .CHI. COIH. 

Die gesamte Reaktionsllhssigkeit des vorstehenden Versuche wurde auf 
dem Wasserbade verdunstet und der KiickstMd mit 50 ccm W w e r ,  25 g 
Bonzoylchlorid und starker Natronlango nnch der Schot ten-Baumann-  
8c l1e~  Methodc benzoy liert. Dio mit verdhnnter Schwefelsiure ontstehende 
Fdlung wurde nach dcm Trocknen zur L6sung der Benzoesiure so lange 
mit niedrig siedendem Petrolilther ausgekocht, als derselbo noch etwns aul- 
nahm Der in Petrolilther unlhlicho, otwm rchmierige Ithckstand wurdo nus 
verdijnntem Alkohol umkrystallisiert und bildete dann oin gelbliches Pulver 
vom Schmp. 152O, das in Wasser und verdiinnten Sluren unliislich, in Alko- 
hol, Ather und Alkalien dagegen Iiislich 1st. Kach der Annlysc mar es dio 
erwartete 

8-Hen,-oylamiiro-a-hydrosorlrinx~~ire (8- Ren;oyluniino- y ,  8-/tcxensiiure), 
CHs .CH:CH.CH(NH . C O .  Cs €Is).CHz .COz H. 

0.1652 g SbSt..: 0.4082 g coz, 0.1028 g H&. - 0.2020 g Sbst.: 11.1 CCDI 

N (21°, 758 mm). 
C,aHlsO,N. Ber. C 67.0, €I 6.4, N 6.0. 

Gel. 67.3, * 6.9, 6.2. 

0 

0 

IiI. Plperioeinre. Der  anscleineod noch nicht bekannte 

I?~erinsu~ire-rneih?/le~ter, CHs<>CaBa.CH : CH.CH: CEI.CO.0 CH,, wurde 

aus der ktiullichen Piperinsiiure durch 6-stiindiges Kocben init der 
104achen Menge Methylalkohols, der  10 Proz. koozentrierte Schwefel- 
siiure enthiilt, gewonneo. Eine vollkorumene Losuog tritt hierbei 
nicht ein, sondern in demselben MaDe, wie sich Piperinsaure lost, 
fiillt Ester nus. Das Gnnze wird in  Wasser gegossen, die Abscbeidiing 
mit Gberscbiissiger Sodalosung verrieben und mit Wasser gewoschen. 
Daon wurde i n  heiBem Methylnlkohol ge16st uod in Sodalosung ein- 
gegoeseo. Die nunniehr ziemlich reine Abscheidung wurde RUS Methyl- 
alkohol umkrystallisiert und bildete glBnzende Krystalle vom Schmp, 
1460. 

0.1619 g Sbst.: 0.3951 CO?, 0.0792 g HyO. 
C13H1,O,. Ber. C 67.2, H 5.2. 

Gef. n 66.7, 5.5. 

Die freie Piperinskure reogiert nur sehr triige niit H)-droxylamiu. 
Kocht man 5 g Piperinslure, die in  Y O 0  ccm siedendem Metbylnlkobol 
gelost sind, rnit einer methylnlkololischen IIydroxylaniinl6suog aus 
7 g Hydroxylarninchlorbydrat und ‘2.3 g Nntrium, so ist nacli zwijlf- 
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stiindigern Kochen noch keine Eiowirkung nachweisbnr. Die Losung 
wurde dsher 240 Stunden ohne Unterbrechuog gekocht uod dann 
yijllig eingedampft. Vori dem Riickstand war nur ein sebr gerioger 
l'eil in verdiionter Salrsiiiire liislich, wlhreod sich die Hauptmenge 
niich jetzt noch nls unverlintlerte I'iperinsiiure erwies. Die salzsaure 
Lnsung lieferte beim genniien Neutralisieren mit Ammoniak eineo 
scliinutzig-weiflen Niederschlag, der nach dern Umkrystnllisieren mit 
cler irn Folgenden beschriebenen 8-diit ivo-a-6lldro~i~"rinscr~ ideotifi- 
ziert wurde. Bei sehr langer Einnirkung findet also eine wenn auch 
nur geriogfugige Addition statt. 

Der  Piperinskuremethylester wurde seiner geringen Loslichkeit 
wrgen in  der Kiilte nicht auF seiu Verbalten gegen Hydroxylarnin 
gepruit. Als 15 g Piperinsauremeth!.lester mit 400 ccm Metbylalkohol 
und einer methylalkoholiscbeo Hydrorylaminliisung aus 21 g Hydroxyl- 
nminchlorhydrat iind 7 g Natrium gekocht wurden, trat riacb etwa 
.'I Stunden viillige Liisung uod nach etwa SO Stunden eine erneute 
I<rystallnbscheidiing ein. Nach etwn 30 Stunden mul3te wegen d e s  
heltigen Stoflens abfilt.riet-t werdeu. Die klare Losung lieferte bei 
weiterem 24-stuodigem Kochen noch neue Mengen krystallinischer 
A tmheidung Das krystallinisclie Produkt . wurde mit verdiionter 
S:llzsiiure ionig verrieben nnd 24 Stunden steheo gelassen, wobei e s  
aich teilweise liiste. Der Riickstand war unreriindrrter Piperinsiiure- 
iiiethylester. Die snlzsaure Losung wurde niit Ammoniak genau neu- 
trnlisiert uiid lielerte bei lingerem Stehen eine reichliche weiBe Fiil- 
lung, die aus Wasser unikrystnllisiert wurde und sich als 

$- -4~ti?10- a-k yd.riq+eriruci'lrre (&-Amino-8- 3.4-11ief hykn diJJxycinnunien?ll- 
propionnuurt), (CH? C)?) Cs H3 , CH : CH . CH (NH,). CH2 , CO, H, 

e r \v i es. 
0.214pg Sbst.: 11.5 ccrn N (?Oo, 745 mm). 

Die Aminosiiure bildet weifle Nadelo, die bei 231O unter Zer- 
setzung schmelzen. Sie iet unliislich i n  i t h e r ,  wenig liislich in Alko- 
hot, 3fethplnlkohol und Wasser i n  der Kiilte, aber ziemlich leicht 
liislich in heiflern Wasser. In wrdunnten Sauren und Alkalien ist 
sie leiclit 16slicb. 

CISHISOIN. Ber. N 6.0. Gel. N 6.0. 

8- Ilenrolllamino-u-k2/drol)iperinsurir~, 
(CHz 0,) CS H a .  CH: CH . CH (NII.CO . CG 11s). CH, . CO, H. 

Ans 1 g der voixtehentlen Aminosiiure mit 10 ccm Warjser und 5 g 
Benzoylchlorid nnch tler Schot ten-Baumannschen Methode. Nach der 
Benzoyliemog wird mit 100 ccm I ther  tiherschichtet nod unter kr8ftigem 
Durclisclifittcln mit vcrdilnnter Schwefe1s:iorc angcsiiuert. Bus der fitheri- 
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schen Schicht scheiden sich wciDe Krystalle a\, , die abgesaugt , mit Ather 
gewaschcn und an8 Alkohol umkrystallisiert aerden. WeiOc Krystalle vain 

Schrnp. 188O, dio in Atlrer, Wasscr und verdiinnten Sjluren rehr wenig 103- 
lich, in  Alkalien dagsgon leicht kslich sind. 

0.1970g Sbst.: 7.2 ccm N (16.50, 751 mm). 
ClsHl~OsN. Ber. N 4 1. Gef. N 4.2. 

B- LTr~i~t i -a-I i~dro~~i~,et . insa'ut~,  
(CHIO~)C~HJ.CIT:CH.CH(NH.CO.NH,).CII~.CO~H. 

5 g Amiiio1lydropiperinsHu.e aerdem in I25 ccm heiBrn Wasse.8 suspen- 
diort nnd mit einer Lijsung von 2.5 g Kaliomcynnat in 5 ccm Wasser 2- 
3 Stunden mf dem Wasscrbrtl erliitzt. Nach Clem Erkalten wird mit rer- 
diinnter Snlzsaure angcshert und der Niodertichlag aus etwn 80-proz. Alkn-  
1101 umkrystallisiert. WeiOe, glsnzende Krystalle Tom Schmp. 21 10, die in 
Alkohol und in hei6cm Wasser ziemlich leicht l6slich sind. 

0.1502 g Sbet.: 13.6 ccm N (200, 738 mm). 
c1,&,05&. Ber. N 10.1, Gel. N 10.1. 

DaB die Amioogruppe der Amino-bydropiperinsiure in 8-Stelluiig 
z u r  Carboxylgruppe steht, geht daraus bervor, dafi die vorsteheode 
Ureidoslure beim Erhitzeu ein inneres Anhydrid bildet. Erhitzt man 
5 g der Ureidosiiure in einem Reagensglas im Schwefelsiiurebad bis 
zur Beendigung des Scbiiumens auf 21Y, so erhiilt man eioe bern- 
steinartige Scbmelze, die sich nacb dem Pulvern allmiihlich in 100 ccni 
siedeodem Alkohol lost und beim Erkalten i n  gelblichen Koollen 811s- 
krystallisiert. nn~ Produltt wird ziir Entfernung unveriinderter Ureido- 
saure mit verdtinntem Ammoniak behandelt und dann noch mebrmals 
umkrystallisiert. Gelblicbes Pulver Tom Schmp. 224O. Die Unlos- 
lichkeit des Produkts in Alkalien zeigt, dal3 die Carboxylgruppe tler 
Ureidoslure in Reaktion getreten ist. Die neue Verbindung ist also: 

3.4- Aleth~lendioxycinnatti#~jl-diB ydrouracil, 
(CHn 0 n ) C s  HI. CH: CH. CH. CHs . CO 

NH. CO -NH 
I I 

0.0669 g Sbst.: 7.8 ccm N (200, 762 mm). 
C I ~ H I S O ~ N , .  Ber. N 10.7. Gef. N 10.2. 

1V. a-Phenyl-cionamenyl-acrylellnre. Das Ausgangsmaterinl 
wurde nach den Aognben von T h i e l e  iind S c b l e u B n e r l )  dargestellt. 
Der  bisher anscheinend noch nicht bescbriebene a- Plitql-cinnatitmyl- 

ucryl8ciure-meth?jle8~~. C~Hp.CII:CH.CH:C(C6Hg).C;O. O C H J ,  nurde  
in Ublicher Weise dargestellt. Gelbliche Krystalle aus Alkohol. 

') Ann. d. Chem. 806, 197 [1S99]. 
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Schmp. 70--80°. Unloslich in Wasser, ziemlich schwer liislich i n  
Methyl- und .4thylalkobol und leicbt liislich in .ither. 

0.1514 g Sbst.: 0.4505 g COz, 0.0877 g H20. 
C l ~ I I l ~ 0 2 .  Ber. C 81.1, H 6.1. 

Gel. D 81.1, 6.5. 
Als 1 g freie Pheuyl-cinnamenyl-acryls~ure in 50 ccni MethylalkoLoE 

gelijst und mit einer metbylalkoholischen Hydroxylaminliisung nus 5 g 
Ifydrosylaminchlorbydrnt und 1.4 g Natrium gekocht wurden, w a r  
iiach 20-stundigem Kochen noch keine Einwirkung nacbzuweisen, 
A h  dagegen nacb 260-stondigem Kocben nuf ein kleines Volumeo 
ringedunstet wurde, scbieden sich w e i h  Nadeln nus, die sich als d i e  
bequemer aus dem Ester erbiiltliche rc-  PI,pnyl-~-anrino-8-cinnamenyl- 
prqnbasiiure (9. unten) erniesen. 

Der  Pbenyl-cinnamenyl-acrylsiiuremetbylester reagiert in der Kiilte 
nicht mit nlkoholischer Hydroxylaminliieung, ds dagegen 10 g d e s  
ISsters mit einer metliylalkoholischen Hydroxylaminliisung aus 12 g 
~Tydroxrlaminchlorhydrnt und 5.2 g Nntriurn gekocht wurden, er- 
folgte nacb dreitiigigem Kochen eine starke weiBe Krystallabscheidung- 
J)ns Reaktionsprodukt krystallisiert aus Wasser in weil3en Nadelti, 
die l e i  20O0 unter Zersetzung schmelzen. Dieseiben sind leicht 16s- 
lich in verdiinnteu Siiuren und Alkalien, wenig 16slich in kaltem 
Wmser und in Alkobol und unliislich in  i t h e r .  Die Verbindung i s t  
nnch Analgse und Verhalten 

a - t ’ h ~ ~ l - ~ - a i ~ i i i ~ o - ~ - c i n ~ i a m e n y l - p r ~ i r m x i i u r e ,  
Cb 11s. CH : CH. C H  (NHs) , CH(C6 Hs) . COIH. 

0.1772 g Sbst.: 0.4964 g CO,, 0.1016 g H20. - 0.1577 g Sbst.: 7.6 C C ~  

N (180, 752 inm). 
Cl,HlrO,N. Ber. C 76.4, H 6.3, N 5.2. 

Gd. B 76.4, 8 6.4, 3.5. 

i a - E . ’ l r e ~ i ~ l - ~ - B e n m y l a i ~ r i n o - ~ - r i n n a n i e n ~ l - ~ r o p i ~ n ~ ~ i i r e ,  

rntsteht aus vowtelicnder AminosHure mit der ftiuffachen Mengo Benzoyl- 
vhlorid nach tlcr Schot tcn-Baumannschen Mothode und wird ebenso wie  
die oben bescliriebene Benzoylsmino-bydropipei<ns&ure isoliort. Weifle, glin- 
zentle Kystalls aus hlkohol, (lie in Ather, Waaaer und vcrdlnnton Shnren 
unlbelich sind und bci 222.50 schrnelzen. 

c6 Hs. CH : CH.  CH (”€1. CO . c6 Hs) . CH (Caj .I€$) CO, H, 

O.li73 g Sbst.: 6.0 CCN N (20°, 768 nim). 

C:,,H!J~O~N. Bcr. N 3.8. Gef. N 3.9. 
Suspendiert miiu 4.5 g der Aminostiure in 125 ccm Wasber und erhitzt 

nach Zubatz YOU 2.5 g lhliuincyanat ‘/a Stunden auf dcm Wnsserbndc, SO f i i l l t  
Snlzsxure nub tlcr erknlteten und Eiltrierten Lhung : 
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U- PhPnyl-P-icreido-8-cinnanien~l-~r~~)i~nsiiiir~, 
CsHs . CH: CH. CH(NH .CO .NH,). CH(Cs Hs) I COs H. 

Dieselbe krystallisiert ans 75-proz. Alkohol in farblosen, glitnzenden 
Niidelchen vom Schmp. 1970, ist in verdinnten Alkalien leicht l6slich, in 
kaltem Alkohol und Waeser wenig 16slich and in verdbnnten S h r e n  unl6slich. 

C l a H l ~ O ~ N ~ .  Ber. N 9.0. Get N 8.7. 
0.1848 g Sbst: 14.1 ccm N (IS0, 754 mm). 

d u c h  diese Ureidosiure spaltet beim Erhitzen fiber ihren Schmelz- 
pankt  Wasser a b  und liefert ein in verdiinnteu Alkalien unl6sliches 
ioneres Anhydrid, das 

4- Cinn a n ~ n y l : b  -]>hen y I- dih y d r w  racil, 
Cs Hs . CH: C H  .CH. CH(Cs HJ). CO 

I I .  
NH-CO-NH 

Es IBWt sich nur  sehr schlecht aus  verdunntem Alkohol umkry- 
stallisieren und bildet ein helles Pulver, das bei 192O erweicht und 
bei 212.50 schmilzt. 

I. 0.1054 g Sbst.: 8.0 ccm N (150, 774 mm). - 11. 0.08i6 g Sbst.: 7.0 ccm 
K (190, 756 mm). ' 

C 1 8 H ~ ~ O a N ~ .  Ber. N 9.5. Gef. N I. 9.0, 11. 9.1. 

V. Cinaomyliden-maloneinre. Die Saure wurde nach der Vor- 
schrift von L i e  b e r m  n n n ') gewonnen. Kocht man diese Saure 
240 Stunden mit einer methylalkoholischen Hydroxylaminlosung, so 
entsteht unter Abspaltung von Koblensiiure die schon in unserer vor- 
liiufigen Mitteilung besohriebene 

8-rlmino-~-cinnamenyl-propionsciure, 
CsHs.CH:CH.CH(NHs).CH,.COaH. 

0.1865 g Sbst.: 12.6 ccm N (200, 738 mm). 
CllHlsOaN. Ber. N 7.3. Gof. N 7.5. 

LiDt man eine Losung von 3 g Cinnamyliden-malonsiuremethyl- 
ester in 110 ccm Nethylnlkohol mit 4 6 destilliertem Hydroxylamin 
6 Tage im Eieschrank stehen und versetzt dann so lange mit . h e r ,  
als noch eine Fiillung errolgt, so entsteht ein etwas schmieriger, 
aeifler Niederschlag, der bald krystallinisch wird. Das durch Aue- 
wnschen mit Ather gereinigte neiBe Pulver ist in Alkohol, Wasser, 
verdhnnten Siiuren und Alkalien leicht loslich und zersetzt sich bei 
etwa 720 unter starker Gosentwicklung. Nach der Analyse und dem 
ganzen VerLdten des Korpers ist derselbe ein Hydroxylamino- 

1) Dime Berichtc 28, 1439 [1695]. 



hydroramoxini-hvdrat. Da eine Reinigung dee Karpers unmiiglich id ,  
liaben die Annlysenresultate, die auF eine T'erbindung C i a H z r  Or Kd 
binweisen wiirden, nur zweifelhaften Wert, zumnl sicb fiir eioe solche 
Verbindung keine selir wabrscheinliche Konstitutionsformel Siodet. 
Imrnerhin zeigen die Analysen deutlich, diiB eio Molekul des Esters 
mit wenigstens vier Molekulen IIydroxylamin rengiert bat. 

0.2926 g CO,, 0.1036 g H.10. - 111. 0.119% K Sbst.: l i . 6  ccm N (180, 738 mni). - IV. 0.2466 g Sbst.: 36.3 ccm N (18.50, 742 mni). 

I. 0.10'26 g Sbst.: 0.3090 g Co,, 0.1026 g HsO. - 11. 0.1771 g Sbbt.: 

CI,HXIO~NI. Ber. C 45.1, H 6.3, N 16.2. 
Gcf. a 46.3, 45.1, 6 3, 6.6, * 16.5, 16.5. 

Rei der Einwirkung von Hydrorylamin auf Cinnamyliden-malort- 
siiurernethylester in der Hitze konnte ebenfalls uoch kein eindeutiges 
Resultat erhalten werden. 

G r e i f s a a l d ,  23. September 1910. 

430. Rudolf Fabingi und Tibor Ss6ki: 
mer e i e  leichte Urnwandlung des 15sarylalbeHyde in ein 

Triphenylmethanderivat. 
[Mittoilung a. d. Chemischen Laboratorium d. Kgl. F.-J.-Universittit znKolozsvir.] 

(Eingcgangen am 1.  Oktober 1910.) 
Vor einigen Jahren haben wir in diesen Berichten'), sowie nuf 

der  80-sten Versammlung tler deutscben Naturforscher und Arzte i n  
Coln a)  darnui bingewieseo, dalS der Asarylaldehyd - abweichend YOU 
d e n  anderen Aldehyden - mit Organomagoesiumverbinduogen n i c k  
normal reagiert. In letzter Zeit haben wir gelunden, daB der 
Asarylaldehyd sich nicht nur gegen dns G r i g n a r d s c h e  Reagens, 
sondern auch in anderen Filllen anomal verhiilt. Durch ein einfnches 
Verfahren - durch Erwiirrnen mit Salzslure niimlich - knnn der 
Asarylaldehyd i n  eine Verbindung iibergefuhrt werden, deren Ann- 
loga - unseren Kenntnissen nach - nus anderen Aldebyden - unter 
gleichen Berhaltnissen - nicht erhiiltlich sind. 

N o n a m e t h o x y - t r i p h e n y l m e t h a n .  
Werden zum Beispiel 5 g Asarylaldehyd mit 15 ccm 25-prozentig. 

Salzsiiure auf einem lebhaft siedenden Wasserbnde ernarmt,  so ninitnt 

I) Diese Berichte 89, 1218 [lYOG]. 
3 Chem.-Ztg. 1908, 936; Chem. Zentrrlbl. 1909, 11, 1329. 




