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226. Theodor Posner und Gerhardt Schreiber: Beitr&ge BUT 
Kenntnia der umgof46ttigtep Verbindungen, XI.: mer dSe B ) i n W k w  
von f'reiem Hydroxylamin atif Z;imte&me nnd deren KernhOmOlOge'). 

(Eingegangcn am 24. Mai 1924.) 

Bei den friiheren Untersuchungen uber die E i n  w i r k U n g v o n H y d r - 
o x y l a m i n  au f  s u b s t i t n i e r t e  Z i m t s l u r e  hatte sich schon mehrfach 
die Vermutung aufgedrangtz), daS das A n l a g e r u n g s v e r m i o g e n  d e r  
K o h l e n s t o f f  - D o p p e l b i n d u n g  in irgend einem gesetzmafiigen Zusam- 
menhange stinde mit dem Grad der e l e k t r o l y t i , s c h e n  D i s s o D z i a t i o n  
d e r  C a r b o x y l g r u p p e .  Zur Prufung dieser Frage haben wir zunachst 
einen moglichst einfachen Fall herausgegriffen und haben die Anlagerungs- 
fahigkeit der drei im Kern m e t h y l i e r t e n  Z i m t s a u r e n  mit derjenigen 
deE gewohnlichen Z i m t sa  u r e verglkhen. Die Ausfuhrung dieser Unter- 
suchung erforderte nach zwei Seiten hin ziemlich muhsame Vorarbeiten. Ein- 
mal muDten die noch nicht bekannten Dissoziationskonstanten der drei kern- 
methylierten Zimtsauren bestimrnt werden, und dann war es notwendig, 
Methoden zu einer wenigstens annlhernd quantitativen Trennung der bei 
d& Anlagerung von Hydroxylamin entstehenden Pmodukte auszuarb,eiten. 

Die B e s t i m m u n g  d e r  D i s s o z i a t i o n s k o n s t a n t e n  in der Gruppe 
der Zimtduren begegnet, wie schon R o t h und S to  c r m e r  3) fanden, sehr 
groSen Schwierigkeiten, wegen der nuBerordentlich geringen Liislichkeit der 
SBuren in Wasser. Das )war leider auch bei den Methyl-zimtsauren der Fan, 
tlic noch etwa. 10-mal so scliwer loslich sind wie die einfyhe Zirritsaure. 
Jc 1 1 bei 200 gesitti,gler wlljriger Losung enthielt 0.39 g Z i m t s B u r  e ,  
0.064 g o - M e t h y l - z i m t s a u r e ,  0.057 g p - M e t h y l -  z i m t s a u r e  und 
0.082 g m - W e t by '  1 - z im t s  l U r e. Die bei 200 gesattigten Liisungen sind 
also in derselben Reihenfolge 1/3E0-n., 1/300e-n., '/zsna-n. und 1/Q118-n. Dement- 
sprechend war die Obereinstianmumg der erhaltenen Einzelwerte fur die 
Dissoziationskonstanten keine gute, und die angegebenen Mittelwerte koqnen 
keinen Anspruch auf Genauigkeit inachen. Die gefundenen Mittelwerte sind : 
Z i m  t s a U r er)  : o - Me t h y  1 - z i m  t s a u r e: K = 2.83-10-6; 
p - M  e t h y 1  - z im t s a u r e :  K=1.82.10-6 und m - M e t  h y l  - z . i m t s a u r e :  
K = 1.57.10-5. Diese Werte deuten tlarauf hin, da13 von den drei Methyl- 
zimtsauren die 0-Sgure die groljte Aciditiit besitzt. Kontrohessungen, die 
im experimenlellen Teil noch erwlhnt werden sollen, rnachen es aber sehr 
wahrscheinlich, d a B  die Dissoziationskonstante der o-Methyl-zimtsaure so- 
gar groDer ist als die dcr einfachen Zirntsiiure. Diese Annahme wird durch 
theoretische Oberlegungen 5 )  gestutzt, die $ie polare Wirkung der Methyl'- 
grupp.3 a d  den Benzolkern in Betracht ziehen; sie gewinnt sehr an Waht- 
scheinlichkeit, wenn man die Be  n z o e s a U r e  und ihre Homologen zum 
Vergleich heranzieht. In der Benzoesaurereihe wird der EinfluS der Methyl- 
gruppen auf die Aciditat entsprechend der geringeren Entfernung von der 
Carb.oxylgruppe naturlich vie1 groljer sein als in der Zimtsiiurereihe, wird 
sich aber sicher in derselben Richtung 5uDern. Nach den Messungen 
von 0 s t w a Id 6) besteht hier folgende Reihe abnehmender -4cidit8t : o - To - 
1 u y 1 s a u r  e: K = 12.5.10-5; B e n z o e s a u  r e  : li = 6.0.10-5; p -To 1 u y  1 s S u r  e 

K=3.5 - 10-5; 

1) X. Abhandlung: P o s i i e  r und H e & ,  B. 46, 3816 ;1913J. 2 A. 389. 3 [1913]. 
3) B. 46, 260 [1913]. 4)  in annahernder Obereinslimmung mit der Literatur. 
5) S c h r e  i b e r , Disseriat., Greifswald 1921. 6) Ph. Ch. 3, 246, 269, 270[1889]. 
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und m - T o l u y l  s i i u r e :  K =5.1-10-5. Wir glauben uns daher zii der A n -  
nahmo berechtigt, daD auch in der Zimtsliurereihe die Dissoziationskon- 
siantsn in folgender Reihenfolge abltahrnen : o - M e t h y 1 - z i in 1 s'l U r e 
> Z ini  t s a  n r 8 > p -11 e t  h y  1 - z im t s l u r k  2 I ) /  - Met h y  1 - z i m t s 5 11 re .  

Wic der eine von uns  schon friiher?) Initgeteat hat, entsteht bei der 
E i n w i r k u n g  v o n  f r e i e m  H y d r o x y l a m i n  a u f  Z i m t s i u r e  bei kur- 
zerer Einwirkung zuniichst (3 - H y d  1'0 x y 1 ami ,no  - h y d r o  z i in t s $ a r e  (I). 
(In einigen Ausnahmef~leti*) scheint sich diese noch a n  ein zweites Molekiil 
Zimtsaure unter Bildung von Derivaten einer li y d r o x y la in  i 11 o - b i s - 
h y d r o z i m t s a u r e  addieren zu konnen. Da diese Reaktion in der tor- 
liegenden Arbeit nie beobachtet wurde, wird von ihr hier nicht weiter die Rede 
sein.) Die (3-Hydroxylamiuo-hydrozimtdure wird nun h i  liingerer Einwir- 
kung des Hydroxylamins zum Teil reduziert, zum anderen Teil aber oxydiert. 
Durch die Reduktion entskht 1 3 - B m i n o - h y d r o z i i n t s a u r e  (II), dufch 
die Oxydation primar offenbar - I so  n i  t r o  so  - h y d r o  z i m  t s l u r  e (111), 
die iaber als Oxim einer B-Ketosaure die Unbestiindigkeit der p-Ketosiiuren 
zeigt. Sic verliert entweder CO,  unter Bildung eiries A c e t o p 11 e n o n - 
o x i i n s  (IV) oder H 2 0  unter Bildung eines y - P h e n y l - j s o x a z o l o n s  ( V ) :  

CsH:, . CH. CHg . COOH 
CeH5 .CH.CH1.COOH f9x7 11. NH~ CsHs . C . CHa 
1. NH.OH .4\y i!. CsHs.C.CH,.COOH ./'7 N'oH 

A \A CsHs. C- -- CHo 111. N . 0 H  
v.. N.O.CO 

Diese vier Produkk, die im Folgenden der Rauniersparnis wegen in allen 
vier Versuchsreihen kurz als 0 x a m i n o s ii u r e  (I), Am i n o s ii u r e (II), 
K e  t o x i m  (IV) und I s o x a z o l o n  (V) bezeiclinet werden sollen, finden 
sich neben unverandertem Ausgangsmaterial ( Z i m t s ii U r e ) in den Iieak- 
tionspmdukten vor und muJ3leii ann3iernd quantitativ voneinander getrennt 
werden. Wie die gute Ubereinstirnmung der eiiizelneri Versuchsreihen zeigt, 
ist diese Trennung in befriedipender Weise Felungen. Da es nicht unmoglich 
erschien, da8 kleine Verschiedenheiten der aiigewendeten alkohol. Hydroxyl- 
amin-Losungen, wie Alkalinitatsgrad oder Salzgehalt, den Verlauf der Realr- 
tion beeinflussen konnten, wurde s t e t s von der friscli hergestcllten Hy-  
droxylamin-Losung nur die Glfte fur  die  eigentliche Versuchsreihe beiiutzt 
und mit der anderen Hafte unter geiiau gleiclien VerhSltnissen eirie Kon- 
trollversuchsreihe mit gewohnlicher Zimtsaure vollkomnieii durdigefiihrt. 

Zum V e r g l e i c h  d e r  A d d i t i o n s r i h i g k e i t  d e r  r e r s c h i e d e n e n  Z i m t -  
s H U r e n wurden dieselben 45 Min. mit einer LBsung von t'reiem Nydroxylaillin in 
Methylalkohol gekocht. Hierbei entstand irn allgemeinen nur OxarninosBure, die untrr  
diesen Bedingungen nocli niclit weiter veriiiiderl war und sic11 leichl voni Ausgaugb- 
material trennen lie& N u r  aus des o -1I e t 11 y 1 - z i m t s 1 U r e  konnte die belreffende 
Oxaminoslure nicht rein erhalten warden, vielmehr war bereits ein Gemisch \-on 
Oxarninoslure und wenig Arniiiosiitire entslandw, dessen quanlitative Zusammeii- 
setzung indirekt hestirnmt wurde. lietoxim und lsoxazolon wnren auch liier ~iocli 
nicht nachweisbar. Dies zeigt, daB gerade in den1 Falle, in dem die primiire Additioii 
an die Doppelbindung am trigsten verliuft (s. unten), das Additionsprodukt nm leicb- 
testen reduzierbar (aber niclit oxydierbar) ist. Dies stimmt mit Iriiheren Beobacli- 
tungeng) des einen voii uns iiberein. Zurn weiteren Vergleich der AdditionsTBhi~l;i.it 
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und gleichzeilig des weiteren Verhalteiis der Onaminosaureii wurden weiterhin die 
verschiedenen Zimtssuren mit einer Ldsung von freiem Hydroxylamin in kthylalkohol 
10 Stdn. ohne Unterbrechung gekocht. 

Da, wie schon erwahnt, bei diesen Versuchsreihen regelmaBig Produkte 
auftreten, die durch Oxydation aus  der primiir gebildeten Oxaniinosiiure ent-  
standen sein miissen, erschien es nicht ganz ausgeschlossen, duI3 bei ihrer 
Bildung der S a u e r s t o f f  d e r  L u f t  rnitwirkte. Zur Priifung dieser Frage 
wurden zwei, im Qbrigen vollig gleiche Versuchsreihen mit gewohnlicher 
Zimtsaure durchgefiihrt. Bei der einen Versuchsreihe wurde wiilirend der 
ganzen Zeit des Erhitzens L 11 f t , bei der andcren W a s s e r s t o  f E durch die 
Flussigkeit geleitet. h ide Versuchsreihen stirnmten iiiiierhalb der Fehler- 
grenzen in ihren Ergebnissen vollig uk re in .  Der Sauerstoff der Luft be- 
teiligt sich also nicht an der Reaktion. 

Die folgende Zusammcnstelluiig yibl eine zalilenrnaDige Obersicht der crliallcneil 
Ergebnisse. Die Zeitangabeii im Kopf der Tabelle zeigen die Erhitzungsdaucr. Die 
l~rozentzahlen geben an, wic vie!e M o le k fi 1 e von je 100 Molekiilen der husgangs- 
substanz in das betrcfleude Produkt umgewaiidelt worden sind. (Miltelwerte aus 
wenigslens je  3 Versuchsreihen lo).) 

' 

o-Methyl- m-Methyl- p-Methyl- 
Zirntslture zirntsaure aimtalkurn zimtsaure 1 I I I 

Molektil-Prozente I a / (h 1 10h 

Unverandert . . . . . 57.3 1.74 
Summe der Iteakt.-Prodd. I 3::; 1 95.72 
Verlust , . . . . . . 2.54 

Oxaminosaure . . . . . I 39.9 1 5.72 

Aminosllnre. . . . . . I I 32.51 

Oxim . . . . . . . . 26.90 
Isoxazolon . . . . . , I I 90.59 
-~ .~ 

Summe der Oxydat.:Prodd. 1- I 57.49 

I I '11.77 
Summe der Redukt-Prodolrte 
Summe der OsydatProdukta 

15.1 I 3.33 

I 54.25 

28.27 + ' l 0 .52  

38.8 1 '5.27 

I 26.66 

34.04 

j 63.31 

2.22 

40.8 I 4.31 

139.25 

' 28.81 ' 23.77 

Die vorstehende Zusamnienstellung beweist zuniichst, da13 die o - M e - 
t h y 1 - z i m t s ii u r e in1 Vergleich zu den ubrigen drei Sluren cine erheb- 
licli geringere Additionsfahigkeit fur Hydroxylamin zeigt; sie hat nach 
3/a-stdg. Kwhen zu etwa 150/,, bei 10-stdg. Kochen z u  etwa 860/,  reagiert, 
wahrend dieser Anteil bei den anderen drei Sauren etwa 40 bzw. 96*/, be- 
trlgt. Bei der Zimtsaure und ihren m- und p-Methylhomologen sind die Ad- 
ditionsfahigkeiten untereinander so wenig verschieden, daB die Diff erenzen 
innerhalh der Versuchsfehler liegen ; eine bestimmte Anordnuns dieser drei 
Siiuren nach ihrer AdditionsChiglieit erscheint zunachst nicht inoglich. 
Die Methylgruppe in o-Stellung wirkt stark reaktionshemmend, wahrend ihre 
Wirkung bei grblerer Entfernung so schwach wird, da8 sie sich nicht sicher 
verfolgen 11Bt. Weitere Andeutungen erhalt man, wenn man das Ferhalten 
der primar entstandenen 0 x a m i 11 o s ii u r e  bei weiterer Einmirkung des 
Hydroxylamins mit in Betracht zeigt. Es ist schon vorher erwahnt worden, 

10) vergl. S c 11 r e  i b e  r ,  Dissertat., Greifswald 1921. 



daS die Oxaminosaure immer dann besonders leicht zu Aminosaure r e  d U - 
z i e r  b a r  zu sein scheint, wenn sie aus der ungesattigten Saure besonders 
schwer entsteht. Das molekulare Mengenverhlltnis Reduktionsprodukte : Oxy- 
dationsprodukte, d. h. (Aminosaure).: (Oxirn + Isosazolon) wird also am 
goSten sein, wenn die zugrundeliegende Siiure die geringste Additions- 
fiihigkeit aufweist. Gruppiert man die Zahlen der Tabelle daraufhin, 90 

ergibt sich das genannte Verh5ltnk fur die Z i m t s a U r e und die p -Me - 
t h y 1 - z i m t s a U r e abgerundet zu 219. Zwischen diesen beiden Sauren ist 
der Unterschied so gering, daB skh keine sichere Entscbeidung uber ihre 
gegenseitige Stellung tmffen 1aDt. Fur die o - M e t h y 1 - z i ,m t s a U r e  ist 
das Verhaltnis all;  der stark verminderten Additionsfahigkeit entspricht dso 
ein starkes Oberwiegen der Reduktionsprodukte gegenuber den Oxydations- 
produkten. Bei der m - M e t h y 1 - z i m t s a U r e ist aber dies Verhgtnis mit 

deutlich Heiner als bei der Z i m t d u k  und p-Methyl-zfmtsaure. Man kann 
also mit einer gewissen Wahrscheinlkhkeit folgern, da6 die Additions- 
fahigkeit durch die Methylgruppe in m-StellunE erhiiht worden ist. Ordnet 
man auf Grund dieser Versuche die untersuchten vier SBuren nach steigen- 
der Additionsfahigkeit, so kommt man zu der Reihe : o - M e t h y 1 - z i m t - 
s a u r e  < p - M e t h y l - z i m t s a u r e  < Z i n i t s i i i u r e  < m - M e t h y l -  
z i m t s a U r e. Diese Reihe ist nur unwesentlich verschieden von der vorher 
auf Grund der Dissoziationskon$anten aufgestellten, und die vorhandenen 
Verschiedenheiten wiirden mtiglicherweise noch fortfallen, wenn es gelange, 
Bestimmungen von gr6Berer Genauigkeit als Grundlage zu erhalten. 

Es spricht also manches fur die Richtigkeit der friiher geiiuberten Ver- 
mutung, daB dem Hydroxylamin gegeniiber d i e A4 d d i t i o n s f 1 I1 i g k e i t 
d e r  Z i m t s a u i e n  i h r e r  S a u r e s t a r k e  u m g e k e h r t  p r o p o r t i o n a l  
is t. Dies Verhalten und die adfallend leichte Reduzierbarkeit der additions- 
produkte verhiiltnismabig stark dissoziierter Sauren lassen sicli durch 
valenzchemische Betrachtungen gut erklgren. Doch scheint es uns ange- 
sichts unseres mangelhaften Materials verfruht, hierauf naher cinzugehen. 
Erwahnenswert scheint es aber, da8 auch noch eine sndere Reaktion zu den- 
selben Andeutungen fuhrt. Wie obcn angqeben worden ist, wird die Oxa- 
minodure, soweit sie der Oxydation anheimfallt, zuniichst eine 0 x i m i n o  - 
sa U r e  (111) liefern, die ihrerwits dann entweder durch CO,-Abspaltung 
zum Ketoxim oder durch innere Anhydridbildung zum Isoxazolon fuhrt. 
Betrachtet man vorstehende Tabelle in Hinblick auf den Verlauf dieser nach 
zwei Richtungen verlaufenden Umsetzung, so ist die Anzahl der. Ketoxim- 
Molekule, die auf je 100 Isoxazolon-Molekule entfallt, bei der ZimWure 88, 
bei der o-Methyl-zimtsaure 520, bei der m-Methyl-zimtsaure 86 und bei der 
p-Methyl-zimtsiiure 121. Ordnet man die Sauren nach der Tendenz der Oxi- 
minosaure zur CO,-Abspaltung, so kommt man wiederuni zu der Reihe: 
o - M e t h y l - z i m t s a u r e  > p - M e t h y l - z i m t s a u r e  > Z i m t s a u r e  
> m - M  e t h y 1 - z i m  t sail r e. 

Wenn man annimmt, da8 die Additionsfshigkeit der Zimtsauren mit 
dereii Dissoziationsgrad zusammenhangt, so ist es leicht verstiindlich, da8  
sich bei den E s t e r n  die fur die freien Sauren beobachteten Verschieden- 
heiten verwischen. In der Tat ergaben sich bei der quantitativen Verglei- 
chung des Verhaltens der h1 e t h y 1 e s t e r gegen Hydroxylamin keine aul3er- 
halb der Fehlergrenzen liegenden Unterschicde zwischen den vier unter- 
suchten Sauren. Auf eine Zusammenstellung der zahlenmabigen Ergeb- 



1131 

nisse") kann daher hier verzichtet werden. Nur auf einen qualitativen 
Unterschied sei kurz hingewiesen. Die M e t h y l e s t e r  d e r  m - M e t h y l -  
und der p - M e t h y 1 - z i m  t s  a U r e reagieren ebenso wie der Ester der ge- 
gewohnlichen ZimtGure rnit 3 Mol. Hydroxylamin u n k r  Bildung eines 
i3 - H y d r o x y l a m  i n o  - h y d r o  x a m  o xi m - h y d r a t s  (VI), w&hrend bei 
der o - M e t h y l - z i m t s l u r e  die Reaktion bei der Bildung einer 13-Hy- 
d r o x y 1 a m i n o  - h y d r o  x a m  s a u r e (VII) stehen bleibt, wie dies auch 

N OH NH. OH 

OH 
CeHi. CH. CH, . 
CHa NH.OH 

VII. - CsHd. CH. CHp . CCNH . OH 
CBs NH.OH 

VI. * 

frliher schon mehrfach, z.B. bei den Estern der Nitro-zimtsauren1'), be- 
obachtet worden ist. 

Von den im Laufe der quantitativen Priifung erhaltenen Verbindungen 
wurden zur Sicherstellung ihrer Konstitution und zur niihefen Charakteri- 
sierung verschiedene Detivate hergestellt. 

Zur Gewinnung del: m-Methyl-zimtsiure g i n g a  wir v a n  RZ - X y 1 y 1 c 11 1 o r i d aus, 
das wir uns durch Chlorierung von m-Xylol herstellten. Da wir fiber den Veirlauf 
dieser Chlorierung in der Litmatur nur eine Utere, .wenig genaue Notiz13) fanden, 
hahen wir einige Beohachlungm in einem Anhang beigeffigt. 

Beschreibung der Versuche. 
1. D a r  s t e l l  u n g d e r  A U s g a n  g sni  a t e r i a  l i  cn :  o - T o  1 u y 1 a I d  e h  y d wurde 

nach der Vorschrift von G a t t e r m a n n und M a f f a z z o 1 i 14) BUS o-Brom-toluol, 
Magnesium und Ameisenslureester erhalten, Sdp. '200--2020. Ausbeute ca. 350/@ - 
m - T o 1 U y 1 a I d e h y d wurde aus m-Xylylchlorid (s. Anhang) durch Oxydation mit 
Kupfernitrat-Lasung in einer Ausbeute von NO/,, spiler aber durch Oxydation mil 
Natriumchromat-Lcsung nach B I a n c15) mit WO/, Ausbeute gewonnen, Sdp. 2ooo. 
p - T o 1 u y 1 a 1 d e h  y d wurdc aus Toiuol nach der hfethodts von G a t t e rm a n  n und 
K O  ch16) dargestellt, Sdp. 2040. 

Die 2 i m t s i U r e n wurden nach der P e r k i n  schen Synthese aus dem cntspre- 
chenden Aldehyd mit 11/, Tln. Natriumacetat und 2 Tln. EssigsBurc-anhydrid durch 
10-stdg. Kochen hergestellt, aus SodalGsung umgefillt und aus Benzol umkrystallisiert. 
Die Ausbeuten betrugen 50-600/o o - Me t h y  1 - z i m t s 5 u r e , Schmp. 1740; m - M  e - 
t h y l - z i m t s l u r e ,  Schmp. 114-1150; p - M e t h y l - z i m t s l u r e ,  Schmp. 1970. Die 
Me t h y  1 e s t e r wurden durch mchrstiindiges Kochen der Slure mit der vierfach 
molekulareii Menge entwbserten Methylaikohols unter Zusatz von loo/, konz. Schwe- 
felslure gewonnen. l o - M e t h y l - z i m t s & u r e - m e t h y l e . s t e r :  01, Sdp.,, 145-1470; 
rn-  M e t h y l  - z  i m  t s l u  r e -  m e t h y I e s t e r :  lirystalle, Schmp. 32-330; p - M  e t h y 1 - 
z i m t s P u r  e -  me. t h y l e s  t e r :  Kryslalle, Schmp. 49-500. 

2. B e s t i m m u n g  d e r  Dissozi3tionskonstanten. 
Die L o s 1 i c h k e i  t der Sauren wurde durch Eindunsten einer gesat- 

tigten Losung bei gewohnlicher Temperatur in einer gewogenen Platinschale 
bestimmt. Die gefundenen Einzelwerte waren bei 2 0 0 :  Z i m t s 1 U r e 0.48 g 
und 0.38g; o - M e t h y l - z i m t s B u r e  0.052: und 0.056g; m - M e t h y l -  
z i m t s a u r e  0.049g und 0.055g; p - M e t h y l - z i m t s a u r e  0.060g und 
0.054g irn Liter. -- 

11; S c h r c i h e  r , Dissertat., Greifswald 1924. 12) A. 889, 31,38 [1913]. 
13) G u n d e l a c h ,  B1. [2] 26, 43 [1876]; R a d z i e w a n o w s k i  rind S c h r a m m ,  

1 4 )  B. 36, 4132 [1903]. 
16; B. 80, 1623 [1897]. 

C. 1598, I 1019. 
15) D.R. P. 347583; C. 1922, 11 1138. 
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Vermittels der Gasketten-Methode wurde die Wasserstoffionen-Konzen- 
tration in wlbriger Losung von bekanntem Gehalt bestimmt und nach dem 
Massenwirkungsgesetz die Dissoziationskonstante berechnet. 

Einc abgewogeiie Bfcnge der Siiurc wurde zu 1 1 i n  Leitfihigkeitswassr gelest. 
Vor dern Auffiillen wurden 7.46g KCI zugesctzt, die Ldsuiig also Piir KC1 l / l o - ~ ~  ge- 
macht, um bei der mleu  bescliricbeuen Kettenanordnung ein Dillusionspotential zu 
vermeiden. Voii dieser Lasung wurden einige Kubikzentirueter in ein Elektrodcn- 
g!rfiB gefiillt. In die Ldsurig tauchte ein platiuierter Plalindraht als Elektrode knapp 
(%in. Durch lingeres Einlciteii von Wasserstoff wurde tlic Lul't verdriugt uiid tlas 
IJlaliu mil Wasserstoff gesittigt. Die so vorbereitete Eleklrode (H,/Zimtsiurej wurde 
clurch eiiieii rnit gesgtligter IiCl-I,Gsung gefiillten Hebcr mil eiricr mit lCCl gesbtliglen 
lialomel-Elektrode zu eiiier Ketle verbundeu, deren elcklromotorische ICraft iiach cler 
P o gg e n d o  r f schen Kompensationsrnethode gemesseii wirrtle. Das Einzelpotential der 
(Ilg/HgCI, KCI ges.)-Elektrode wurde iniltcls einer (H#/,-n. I-ICI)-Eleklrode zu 0.2482 Voll 
Iwstimmt. 

Zunachst wurden zwei Messungen mit einer verhlltnismiibig starken 
Losung von gewtihnlicher Z i m t s a U r e ausgefiihrt. Dbselben ergaben 
Werte, die mit den Literaturangabn befriedigend ubereinstimmten : 0.2525 g 
im I, E = 0.4586 Volt, K = 3.81 - 10-5 und 0.2506 g im 1, E =0.4600 Volt, 
K =3.38.10-5. Als dann aber, uni den Wert der Methode fur den Zweck 
dieser Arbeit zu prufen, zwei Messungen bei der fur die Methyl-zimtsauren 
erh5ltlichen viel geringeren Konzentration ausgefiihrt wurden, erhielten 
wir fur die gewijhnliche Z i ni t s ii U r e viel niedrigere Werte : 0.0245 g im 1. 
15 = 0.4980 Volt, I< = 2.09-10-5 und 0.0346 g irn 1, E = 0.4920 Volt, 
1i =2:3 - 10-5. ' Der Vergleicli dieser beiden Werte rnit den vorhergehenden 
zeigt deutlich, da8 bei diesen geringen Konzentrationen eine zuverlassige 
Bestirnmung der Dissoziktionskomtanten nach dieser Methode nicht mog- 
lich ist. Trotzdem haben wir rnit Rucksicht auf den Plan unserer Arbeit 
die Messungen auch fur die drei Methyl-zimtsauren durchgefuhrt, weil 
wir hoffen durf ten, bei Innchaltung ganz gleicher Arbeitsweise zu U n t e r  - 
e i n a n d  e r vergleichbaren Werten zu gelangen. Wir erhielten folgende 
Zahlen: o - M e t h y l - z i m t s i i u r e  0.0395g im 1, E=0.4895Volt, K=2.74-10-5 
und 0.044.5 g in1 I,  E= 0.4885 Volt, K = 2.55 - 10-5 und 0.0466 g im 1, E = 0.4890 
Volt, K=2.30.10-5. - m - M e t l i y l - z i m t s l u r e  0.0384g im I, E=0.4960 
Volt, K = 1.55 10-5 und 0.0352 g im 1, E = 0.4970 Volt, K = 1.59 - 10-5. - 
p - M e t h y l - z i m t s a u r e  0.0346 g im1, E=0.4950, K=1.97-10-5 und 
0.0338 g im ,1, E = 0.4970 Volt, K = 1.67 - 10-5. Unter Zugrundelegung dieser 
vergleichbaren, Werte fur K (Mitklwerte) kommt man zu folgender Reihe 
abnehmender Aciditiit. o - IM e t h y l -  z i m  t s a  u r e  (2.53) < Z i  m t s ii u r e  
(2.19) < p - M e t h  y 1 - z i m , t  sl u r e  (1.89) < 9% -&I e t  h y 1 - z i m t s a u r e  
(1.67). 

3. Q u a n t i t a t i v e s  V e r g l e i c l i  d e r  A d d i t i o n s f i i h i g k e i t .  
Dic methyl- d e r  Bthylalkoh~lis,c;cheii Hydroxylamin-Losungen wurden 

nach der fruher 17) gegebenen Vorschrift dargestellt, doch wurde zur sicheren 
iJermeidung von freiem Alkali stets ein Uberskliul3 von 30/0 der molekularen 
Menge von Hydroxylamin-Chlorhydrat verwcndet. In allen Fallen wurde 
die Losung genau halbiert und rnit der einen HBlfte der eigentliche Versuch, 
mit der anderen Hdfte aber unter genau gleichen Bedingungen ein Kontroll- 
versuch mit gewfihnlicher Zimtstiure (bzw. deren Ester) vollkomnien quan- 
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titativ durchgeiiil~rt. Bei den Versuchen rnit 3/*-stdg. Kochdaucr wurden auf 
1 Mol. der zu untersuchenden Slure 2 MoI. NH, . OH in Methyla€kohol, h i  
den Versuchen mit 10-stdg. Koclidauer 3 Mol. NI&. OH in Bthylalkohol und 
bei den in der Kiilte ausgefiihrten Versuchen rnit den Methylestern 4Mol. 
NH, . OH in Methylaikokol an,gewandt. 

Auf die zahlenmiif3igen Egebnissei der vielen Einzelversucbe 18) kann hier nicht 
cingegangeii wurden. Auch die zur Trennung der verschiedciicu Produktc benutzteii 
Methoden seien nur kurz angedeutet. Bei den Versuchen init s/4- s t U n d i g  e r 1; o c h - 
c l a u e r  entsteht im allgemcinen nur  O x a m i n o s i u r e ,  die zum grij5len 'fcil bri  
mehrtiigigem Stehen und hiufigcm Reiben mit dem Glnsstabc in naliezii rciner Form 
auskrystaHisiert. Die Mutterlaugc wird iin Yakuum bei 200 cingedampft. Zur Tren- 
iiung des Riickstandes wird die Tatsache bcnutzt, da6 die Z imt lu ren  im Gegensatz 
zu den Oxaminosiuren in Ather leicht ldslich, in verd. Mincralsauren rber unlbsfich 
sind, und daO beim Eindampfen aoimoniakalischer L6sungen der Oxaminosiirren dia 
f r e  i e n Oxaminosiuren hinterbleibcn, die sicli in lialtem Wasser nicht JBscn und so 
von anorganischen Salzen getrenut werderi kijnncn. Dic Trennung der Oxaminoslnrc 
von Aminosiipre gelingt durch Oxydation der ersteren zum Isoxalou. Bci den Ver- 
suchen mit 10-s t fi n d i g e I' K o c h d a U e r  krystallisierl bei mehrtiigigem Stclien untl 
hlufigem Reiben mit den1 Glasstabo die h i n  i II o s ii U r e nahezu rein untl vollstindig 
aus. Die Mutterlauge wird his auf etwa '/6 abdeslillicrt, der RiickkCdnd niit dent 
doppelten Volumen itzalkali-freicr SodalBsuug in eincri Sclki ttellrichter gebracht untl 
inehrfach ausgeithcrt. Im Ather findot sic11 das Ii. e t o x i m. Beim Ansiiuern der Soda- 
l6sung mit Salzsaurc fi l l t  ein Gemisch von Z i rn t s i U r c und I s o  x a z o 1 on. Das 
stark ammoniakalisch gemachte Filtrat hinterli5t beim vollstindigen Bi@ampt'en 
neben anorganischcn Salzen freie 0 x a IU i 11 o s 5 U r e ,  die durch Auhehmen imd Aus-- 
waschen mit wcnig eiskaitem Wasser isolicrt wird. A m  mcislcn Schwicrigkeiten 
machtc die Trennung des Is o x a z o 1 o n  s voii de r  unvcrdnderten Zimtsiiure, da bcidc 
Verbindungen etwa gleich stark sauer sind. Nach vielen vergeblichen Versuchen er- 
gall sich in der Rcilie der gwvdhnliclien Ziintsiure, dab  deren Natriumsnlz im Gegen- 
satz zu dem des Isoxazolons in absol. Alkohol selir schwer ldslich ist. In Clw Peiiic 
der o-lllcthyl-zinilslore gelang die Trennung durch fraktioniertes Behandeln init sic- 
dendem Petroliither, in deun sich das Isoxazolon leichter liist. Bei der  m- nnd p-Mc- 
thyl-zimtsiiure gelingt die Trennung ebenso wie bci der gew6hnlichen Zimlsiiure, nur  
sind die Isoxazolone ziemlich zersetzlich. Z u r  Isolieruiig des Isoxazolons wird die 
alltoholische Liisung der Natriumverbindung erst schwach sdlzsauw, dann schwacl) 
ammoniakalisch gcmacht, im Yakuum auf ein kleines Volumen eingedamptt und in 
der Kllte schwacli ungesluert. Dio p P i p a r a t i v e Darslellung der Isoxazolone g c -  
schieht stets durch Oxydation xler rcinea Oxaminosiinre. Die Methylestcr der Zimt- 
siiuren gehen beim Stchen rnit der alkoholischcn Hydroxylamin-L6sung I estlos i n  die 
betreffenden cinheillichen Produkte (s. oben) fiber, die zum gr6Dten Teil nach fiiiif 
Tagen nuskrystallisicrl sind. Der Rest kann durcli Eintlarnpfen erhaltcn werden. 

4. A b k on1 m 1 i n g e d e r  o - AIe th  yl - z iin t s ii ure.  
Die j3 - o - T o 1 y l -  I3 - h y d r o x  y l a m  i no  - p r o  p i o n s  a u  r e ,  CH, . C6H,. 

CII (NH . OH). CHz. GOOII, wurde nicht ganz rein erhalten. Sie wurde daher 
nach der friiher gegebenen Vorschrift 19) mit. ammoniakalischer Silbernitrat- 
LBsung oxydiert. Sie lieferte hierbei unter Hinterlassung geringer Mengen 
von AminoGure (s. unten) y - o - T o l y l - i s o x a z o l o n ,  C l o H 9 0 , N  (V), 
Krystallchen aus Petrolather, Schmp. 89-91O. Leicht loslich in Soda und 
Allialien sowie Alkohol, Ather, Eisessig und Benzol; unloslich in Wasser 
und verd. Sauren. 

0.175Cg Sbst.: 12.2ccm N (180, 763 mm). - Clo H, 0, S. Ber. N 8.0. i;ef. N S.2. 
~~ 

18) S c h r e  i h e  r , Disserlal., Grcilswaltl 1924. 
19) P o s n e r  , B. 39, 3707 [1906]. 
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Die Losung in verd. Natronlauge liefert rnit Natriumnitrit und verd. 
Schwefeldure P -Is o n i t  r o so - y -0 - t o  I y 1 - i  s o x a z  o l o  n, CiOH808 N, ( W E ) ,  

CHa .CsHa. C--- C: N. 08 CHa . C~HI. CH. CH, .CO 
VIII. N.O.CO IX. ~ H . C O .  NH 

hellgelbes krystallinisches Pulver aus Wasser, Schmp. 127--1280. Leicht 16s- 
lich in Alkohol, Ather und Eisessig, rosenmt lbslich in Alkali und Soda, un- 
loslich in kaltem Wasser und verd. Sauren. 

0.1435g Shsl.: 17.0ccm N (180, 763min). - Clo H,03N,. Ber. S 13.7. GeY. fi 14.0. 
fi - 0 -To 1 yl - fi - a m  i n  o - p r o  p io  n s 6  u r  e ,  CHs.C6H4.CH(NHe).CH2.COOH. 

Farblose Stiibchen aus alkokol-haltigem Wasser, Schmp. 2420 unter Zer- 
setzung. Leicht loslicli in Alkalien und Sauren, wenig loslich in kaltem 
Wasser und den anderen gebrauchlichen Losungsmitteln. 

0.1460g Sbst.: 9.9ccni X (150, 759mm). - C10H,30,N.Ber. N 7.8. Gef. N 8.0. 
P - U  - To 1 y 1 - P - b e n  z o y 1 a m i n o  - p r o p  i o n s 1 u r e , CH, . C, 11,. CH (NH . CO.  

C, H5) . CH, . COOH (nach S c h o t t e n - B a U m a n  n). Die Reaklioiisflassigkeit wird niit 
Ather (zur LBsung der Benzoesfiuro) iikrschichtet und dann erst unter dauerndein 
SchWeln allm&hlich angeskuert. Die Cneue Verbindung scheidet sicli in Verlaufe meli- 
rerer Stunden an der TrmnungsflBche beider Schichten ab. Krystalle aus einem 
Gemisch von z /5  Wasser und Methylalkohol (160 Tle. auf 1 T1. Sbst.), Schmp. 1970. 
LOslich in Alkohol und Eisessig, unlBslich in Benzol, Ather und Wasser. Leicht albslicli 
i n  Alkali, unl6slich in Siuren. 

Ber. N 4.9. Cef. N 5.1. 0.185Og Sbst.: 8.0ccm N (150, 759mm). - C,,If,,O,N. 
P - o -To  ly l  - p - u r  e id o - p r o  p i o n s a u  r e ,  CH,. C,H4. CH(NH. CO. NH2). 

CH2. COOH. 4 g Aminodure in 50 ccin Wasser werden mit 3 g Kaliurncyanat 
in wenig Wasser versetzt, 1Stde. gekocht und nach dem Erkalten mit Salz- 
d u e  genau neutralisiert. ,Nadeln aus Alkohol oder Wasser, Schmp. 182- 
183O.. Leicht liislich in Alkalien und Sauren, loslich in Alkohol und .lieiBem 
Wasser, unliislich in Ather und mnzol. 

0.1414 g Sbst.: 15.5ccm N (160, 754 mm). - CIIHi4O3h”,. Ber. N 12.6. Gef. N 128. 

4 - o -To 1 y 1 -d i  h y d r o  uraei 1, C,, H,, O2 N2 (IX), aus vorstehender 
Krystallinisches Pulver Ureidodure durch l/e-stdg. Erhitzen auf 230-2350. 

aus Alkohol, Scbmp.223-2260. Loslich in Alkohol und Eisessig., 
0.1384s Sbst.: 16.5ccm N (160, 753mm). - C,,H,,O,N, Brr. N 13.7. 1;ef. N 14.0. 

CH3.C611,.CH(NH,).CH,.C0. 
NH.C,H5. 4 g fein gepulverter, trockner p-Aminosam werden in 20 ccm 
frisch destillierten Acetylchlorids suspendiert und unter Eiskuhlung rnit 5 g 
fein gepulverten Phosphorpentachlods versetzt und bis zur Losung ge- 
schuttelt: Das durch Petrolather als Schmiere abgeschiedene, rnit Petrol- 
ather gewaschene S a u r e c h l o r i d  wild mit einer Losung von Anilin in 
absol. Ather l/tStde. gekocht und mit Wdsser ausgeschuttelt. Das A n i l i d  
scheidet sich aus der w4Brigen Losung bei Zusatz von Alkali ab. Kryst.de 
aus Wasser, Schmp. 135-1360. Leicht loslich in Alkohol, weniger in Benzol, 
sehr wenig in Ather und kaltem Wasser. Leicht loslich in Sauren, nicht 
in Alkalien. 

0.1413g Sbst.: 13.5ccm iX (160, 7.54 rnni). - C,6H180’UZ. Ber. N 11.0. Gef. N 11.2. 
o - T o  1 y l -  m e thy1  -k  e t o x  ini ,  CH, . CsHI.  C ( :NOH). CH3. Rhombische 

KrystPUchen aus Wasser und wenig Alkohol, Schmp. 610. Leicht liislich i n  
Alkohol, Ather, Benzol und Petrollither. 

- o - To1 yl - 6 - a m i n o  - p r o  p i 0  n a n  i l i d ,  

0.1763g Sbsl.: 14.2cciii X (160, 760mm). - C 9 H , , 0 N .  Ber. N 9.4. Gef. N 9.5. 
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Das aus diesem Oxirn dargestellte o - T o l y l - m e t h y l - k e t o n  (0 -Ace-  
t o  - t o 1 u o  1) hat den in der Literatur 30) angegehnen Sdp. 2160. 

/ 3 - o - T o l y l - p  - h y d r o x y l n m i n o  - p r o p i o n h y d r o x a i n d g u r e ,  
C,,H,, 0, X2 (VII). Krysblle aus Alkohol. Schmp. 1440 unter Aufschaumen. 
Sehr wenig loslich in lVa,sser, unloslich in Athkr, leicht lijslich in heii3em 
Alkohol sowie in Sauren und Alkalien. Liefert beim Kochen mit Wassers') 
die vorher beschriebene Aminosaure. 

0.1185g Sbst.: 13.8ccm N (19O, 758 mm:. - C,oH,40,N,. Ber. N 13.3. GeF. N 13.6. 

5. A b k o m m l i n g e  d e r  m - M e t h y l - z i m t s i i u r e .  
- m - T o l y l  - - h y d r o x  y l a m i n o  - p r o p i0  n s a  ure .  Kcystalle aus 

Alkohol, Schmp. 1580. Wenig loslich in kaltem Alkohol, fast unloslich in 
Wasser, Ather, Aceton, Benzol und Petroliither, leicht loslich in Sauren und 
Alkalien. Reduziert Fe h l i n  g sche Losung schon in der Wte. 

0.1G-E g Sbst.: 10.3 ccm N (160, 763 mni;. - C,, II,, 0, N. Ber. N 7.2. k f .  N 7.1. 
y - m - T o l y l  - ' i s o x a z o l o n  (V).  Rrystalle aus Petrolather, Schmp.82 

Leicht loslich in Alkohol, Ather, Eisessig und Benzol, sehr wenig -€Go. 
liislich in Wasscr und verd. SiLumn, leitht loslich in Alkalien. 

0.1532g Sbst.: 10.Gccm h' (160, 704hin'. - C l o H 9 0 2 K .  Ber. X 8.0. Gef. S 8.2. 
- E e n z o 1 a z o - y - m - to1 y 1 - i s o  xa z o  1 o n (X). Aus dem Tdyl-isoxa- 

linisches Pulver aus Wasser, Schmp. 1320. Leicht loslich in Alkohol, Ather 
und Eisessig, rosenrot loslich' in Alkali, unloslich in kaltern Wasser und verd. 
SBuren. 

O.l%tiBg Sbst.: 16.2ccm K (200, 7G5mm). - C,,H, 0, N?. Ber. N 13.7. Get.' N 13.9. 
fl- Be n z o 1 a z o - y - m - t o  1 y 1 - i so x a  z o 1 o n (X). Aus dem Tolyl-isoxa- 

zolon in verd. Natronlauge .mit Benzoldiazoniumchlorid-Liisung unter Kuh- 
CH3. CsH,. C -- - CH. N :  N .CsHj CH, . C -------CH. N: N -  CSHI 
X. N.o.60 XI. N. N ( c ~ H ~ ) . C O  

lung. Goldgelbe Krystiillchen aus Alkoliol, Schmp. 142-1430. Loslich in 
Alkohol, Ather, Benzol und Eisesrsig sowie in Alkalien, unloslich in Wasser 
und verd. Siiuren. 

0.1012g Sbst.: 12.9rciii N (150, 73Smrn). - C,,H,,O,N,. Ber. N 15.1. Gef. N 15.1. 
Erhitzt man diese Verbindung mit der 16-fachen Menge Ph'e n y 1 h y ~ 

drazinP2)  bis zuq Sieden und schiitzt vor Warmeverlust, so bleibt die 
Fliissigkeit langerc Zeit im Sieden und fiirbt sich rot. Versetzt man dann 
xiach nochmaligem Erhitzen niit dem doppeiten Volumen Alkohol, so' kry- 
stallisiert allmahlich p - Be t i  z o  la zo - y - m  - to 1 y l -N  - p h e  n y 1 - p y r  a z o  lo n 
(XI). Ziegelrote Nadelbiischel rnit .4lkohol, Schmp. 1410. Leicht loslich in 
Ather, Eisessig und Benzol, ziernlich schnw in Alkohol, fast unliislich in 
Wasser, Sauren und Alkalien. 

0.128.5g Sbsl.: 17.4 cciii X ~210, 76:iinin). - C,,I-I,,OKL. Ber. N 15.8. Gef. N 15.6. 

j3-m-Tolyl-p-amino-propionsaure. Krystallinisches Pulver aus 
Wasser. Schmp. etwa 2360 je nach der Schnelligkeit des Erhitzens unter 
Zersetzung. Loslich in hei8lem Wasser und heiDem Alkohol, sonst sehr 
wenig loslich. 

0.1314g Sbst.: 0.3709g CO,, 0.0999g H,O. - 0.1754g Sbst.: 11.9cciiiN :18", 7W)mm). 
Leicht loslich in Alkalien und Sluien. 

C,,111302S. Ber. C 67.0, 11 7.3, N 7.8. 

2'Jj K l a g r s ,  B. 3'2, 13G1 LL899J. 21: P o s r i e r ,  B. 40, 2% jl907j 
*?) R ii I o w ,  K. 41, 1GS [1911]. 

Cef. C 66.8, I1 7.4, S 8.0. 



B -  nz-To l y  1 - B - b e n  z o y l  a m i n  0- p r o p  i o  n s a u r  e. Kryslalle ails Wasser, 
Schmp. 154.50. Leicht l6slich in heiDern Alkohol und Eisessig, wenig 16slich in Wasscr, 
Past unloslich in Benzol. 

0.1439g Sbst.: 6.1ccni S (130, 765mm). - C,,11,703N. Ber. N 4.9. Scl. N 5.1. 
fl - m - T o  1 y 1 - p - ur  e i d o  - pr  o p i  o n siiu r e. Krystalle aus Wasser, 

Schmp. 890. Leicht loslich in Sauren, Alkalien, .4lkohol und hei13em Wasser, 
unloslich in Ather und Benzol. 

0.1569g Shst.: 16.6ccrn N (130, 763mm). - CI1 l I 1 4 0 3 N 2 .  Ber. N 12.6. Get'. S 12.7. 

4 - m - To 1 yl  - d i hy  d r  o U r a c i  1 (1x1. -4us vorstehender Ureidosiiure 
Loslich in 

Leicht loslich in Eisessig uncl 
durch Erhitzen auf 1900. 
Alkali, unloslich in Soda und verd. SLuren. 
heiBem Alkohol. 

Krystalle aus Alkohol, Schmp. 1910. 

0.1534gSbst.: 17.6cemN (13.50, 767mm). - C,, H,,O,Sz. Rcr. N 13.7. i k f .  N 13.8. 
j3-m-Tolyl-B-amino-propionanilid. Die Daxstellung geschah 

ebenso wie in der o-Tolylreihe, doch schied sich im vorliegenden Falle das 
C h l o r  id der A4minosaure krystallihisch ab. Krystalle aus verd. Alkohol, 
Schmp. 106-1070. Leicht Itislich in AIkohoI, Chloroform und verd. SBuren, 
wenig in Benzol, Ather und Wasser. 

0.097Gg Sbst.: 9.1 ccm N (140, 765mni). - C 1 6 H , 8 0 N P .  Rcr. N 11.0. GeO. N 11.2. 

m - T o l y l - m e t h y l - k e t o x i m .  Krystalle aus verd. Alkohol oder Pe- 
Leicht loslich in den meisten organischen Losungs- 

0.1617g Sbst.: 12.8crm N (140, 765mm). - C, Hl1 0 N. ncr. ZJ 9.1. Gcf. N 9.5. 
Der fur dies Oxim in der Literatur") angegebene Schmp.940 ddrfte 

irrtiimlich sein, denn, als wir aus unserem Oxirn das freie Keton darstellten, 
zeigte dieses den richtigen Sdp. 218-2200, lieferte aber mit Hydrosylamin 
wiederum ein Oxim vom Schmp.570. 

B - nz-Tolyl - P - h y d r o x y l a m  i n o  - p r o  p i o n  s l u  r c - h y d r o x a m -  
o x  im - h y d r a t (VI) lie13 sich aus Alkohol umkrystallisieren, ergab ,aber 
einen urn l /aO, ' . 'o  Z I I  riiedrigen Stickstoffgehalt. Zu richtigen Werten karnen 
wir erst, als wir die Substanz untw qrohm Yerlnst oft mit kaltem Wasser 
ansgewaschen hatten. 

hliither, Schmp. 570. 
mitteln. 

0.1121g Stisl.: 16.8ccm N (200,  763nim'. - C,, H,,OpN1. Hrr. N 17.3. (;cf. N 17.5. 

' 6. A b k o m m l i n g e  d e r  p - M e t h y l - z i m t s a u r e .  
Verschiedene Abkammlinge dieser Reihe sind schon friiher 24) beschrieben 

worden. Ziir Vervollstandigung wurden noch folgende Verbindungen darge- 
stellt. Das y - p - T o l y l - i s o x a z o l o n  (1.c.) ergab in gleicher Weise wie 
in der m-lieihe: fi - B e  n z o l a z o  - y - p -  to  1 y 1 - i s o x  a zo 10 n (X). Gold- 
gelbe Nadeln aus -4lkoho1, Schmp. 1760. . 

0.1052g Sbst.: 13.6ccm S (200, 565mm). - C16111302NNB. Ber. N 15.1. GeI. N 19.2. 
Diese Verbindung liefert genau ebenso wie die m-isomere mit Phenyl- 

hydrazin 13 - Ben z o l a z  o - y - p - t o  1 JJ 1 ~ N ,- p 11 e n y 1 1) yr a z  ol o n (XI). Rote 
iladeln aus Alkohol, Schmp. 1730, Leicht loslich in Eisessig, Benzol und 
Ather, sehr wenig in Wasser. 

Eer. N 15.8. Gef. K 15.9. 

/3 - p - To 1 yl  - j3 - a m i n o  - p r o p  io n a n  i l  id.  Kryslalle aus verd. Alkohol, 
Loslich in Alkohol und Benzol, sehr wenig in Wasser 

0.1175:: Slisl.: 20.0ccm N ( 2 0 0 ,  765min). - C , , l I , , 0 N 4 .  

Schmp. 127-1280. 
und Ather. Loslich in verd. Siiuren. 

23)  T i f I c n e a U ,  .4. ch. [S] 10, 149: C. 1907, I 1202. 
21) P o s i i  r r untl 0 p p e r  m a 11 n , R. 39, 3705 :I'JoG! 
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0.1456g Sbst.: 14.1 ccm iX (240, 763 mmj. - Cl6 HI, 0 N,. 
p - T o l y l - m e t h y l - k e t o x i m ,  dessen Bilduni 

ubersehen worden war, krystallisierte aus Petrouther 
LEteratur 2s) angegebenen Schmp. 880. 

0.18336 Sbst.: 15.Occm N (200,  764mm). - C,II,,OIu. Bcr. N 9.4. Gee. N 9.6. 

Ber. N 11.0. GeF. N 11.2. 
in det 8lteren Arbeit 
und zeigte den in der 

- p -To 1 y 1 - -hydro  x y 1 a m  i n  o - p r o p i  o n s a u 1: e - h y d r o x a m - 
o x  i r n  - 11 y d r a t  (VI). KrystaIle aus Alkohol, Schmp. 128-129O. 

0.0986g Sbst.: 14.8ccm Er' (180, 762 mm). - C,, HI, O,N,. Ber. N 17.3. Gef. N 17.7. 

7. A n h a n g :  Ober  d i e  C h l o r i e r u n g  d e s  m - X y l o l s .  

bei 
ein 

In 200 g sorgfatig getrocknetes Xylol wurde in einem Quarzkolben 
Siedetemperatur unter Belichtung mit zwei Uviollampen aus einer Bombe 
lebhafter Chlorstrom eingeleitet, bis nach etwa 41fe Stdn. die fiir 1 At. 

C1 bereclinete Gewichtszunarhme VOR 64.8 g erreicht was. Feuchtigkeit ver- 
Iangsamt die Chloraufnahme, und mit der Dauer der Chloriemng wiichst die 
Menge der harzigen Nebenprodukbe. 

Das chlorierte Produkt muD im Vakuum destilliert werden und ergibt folgende 

KP.,~:  I.: 40-790. 11.: 80-1069 111.: 106-1360. IV.: 136-1600. V.:harzig.Rlfcketand 

Durch Wiederholung der Destillation konntrn keine Fraktionen von konstantem 
Siedepunkt erhalten wcrden. Als aber die Fraktion 111 durch starkes hbkiihlen und 
Reiben zur Krystallisation gebracht war, konnten durch Abkfihlen und Implen auch 
aus der Fraktion I1 erhebliche Mengen des krystallisierten Produktes abgescldeden 
werden. Nach erneuter Fraktionierung der bligen Anleile gestaltete sich das Ergch- 
nis folgendermalen: 

I.: Xylol. IX.: 61. m.: Krystdle. IV.: 01. V.: harziger Rticktttand. 

Fraktionen : 

Menge: 3Og 160 g 63 g 2 g  15 !?3 

Kp.1~:  40° 86-880 131-li)4° 150-164O - 
Menge: 15g 188g 41 g 1 g  15 @: 

Frakt. I1 war jetzt ziemlich reines m - X y l y l c h l o r i d ,  C,H,(CH,)(CH,Cl), 
denn sie liehrte m - T o l u y l a l d e h y d  in einer Ausbeute von Frakt.111 
zeigte nach 2-maliger Umkrystallisation aus Alkohol dan Schmp. 33-340 und 
war m, a' - m - X yl  y 1 e n d i  c h l  o r  id ,  CsHl (CH, Ci)2. 

Diese Fraktion lieferte h i m  Erhitmn mit Phthalimidkalium das be- 
kannte25) m - X y ly  1 e n d i  p h t h a l i m  id vom Schmp. 2378. 

G r e if s w a 1 d , Chem. Institut der Uniwrsittit, Mai 1924. 

25) B r b m m e ,  B. 21, 2704 [1888] 

Berichte d. D. Chern. Gaellschrfc. Jahrg. LVI1. 74 


