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225, Theodor Posner und Gerhardt Schrelber: Beitrige =ur

Kenntnis der ungesittigten Verbindungen, XI.: Uber die Hinwirkung

von frelem Hydroxylamin auf Zimtsiure und deren Kernhomologe?).
(Eingegangcn am 24. Mai 1924.)

Bei den fritheren Untersuchungen iiber die Einwirkung von Hydr-
oxylamin auf substituierte Zimtsiure hatte sich schon mehrfach
die Vermutung aufgedringt®), daB das Anlagerungsvermdgen der
Kohlenstoff-Doppelbindung in irgend einem gesetzmifigen Zusam-
menhange stinde mit dem Grad der elektrolytischen Dissoziation
der Carboxylgruppe. Zur Priifung dieser Frage haben wir zunichst
einen moglichst einfachen Fall herausgegriffen und haben die Anlagerungs-
fahigkeit der drei im Kern methylierten Zimtsduren mit derjenigen
der gewdhnlichen Zimtsidure verglichen. Die Ausfiihrung dieser Unter-
suchung erforderte nach zwei Seiten hin ziemlich miihsame Vorarbeiten. Ein-
mal mufiten die noch nicht bekannten Dissoziationskonstanten der drei kern-
methylierten Zimtsduren bestimmt werden, und dann war es notwendig,
Methoden zu einer wenigstens annihernd quantitativen Trennung der bei
dér Anlagerung von Hydroxylamin enistehenden Produkte auszuarbeiten.

Die Bestimmung der Dissoziationskonstanten in der Gruppe
der Zimisiuren begegnet, wie schon Roth und Stoermers?) fanden, sehr
grofen Schwierigkeiten, wegen der auBerordentlich geringen Laslichkeit der
Siuren in Wasser. Das war leider auch bei den Methyl-zimtsduren der Fall,
die noch etwa' 10-mal so schwer loslich sind wie die einfache Zimtsiure.
Je 11 bei 200 gesiittigter wiiiriger Losung enthielt 0.39g Zimtsédure,
0054 ¢ o-Methyl-zimtsiure, 00572 p-Methyl- zimtsdure und
0.052 ¢ m-Methyl-zimtsdure. Die bei 200 gesiittigten Losungen sind
aiso in derselben Reihenfolge Y/ss0-m., /sp0e-M-, Yossa-. und /sys-n. Dement-
sprechend war die Ubereinstimmung der erbaltenen Einzelwerte fiir die
Dissoziationskonstanten keine gute, und die angegebenen Mittelwerte konnen
keinen Anspruch auf Genauigkeit machen. Die gefundenen Mittelwerte sind:
Zimtsdured): K=35-105; o-Methyl-zimtsdure: K=253-100;
p-Methyl-zimtsiure: K=182-10° und m-Methyl-zimtsidure:
K =1.57-105. Diese Werte deuten darauf hin, da von den drei Methyl-
zimtsiuren die o-Siure die grofte Aciditiit besitzt. Kontrollmessungen, die
im experimentellen Teil noch erwihnt werden sollen, machen es aber sehr
wahrscheinlich, daf die Dissoziationskonstante der o-Methyl-zimtsiure so-
gar groBer ist als die der cinfachen Zimtsiure. Diese Annahme wird durch
theoretische Uberlegungen ®) gestiitzt, die ¢die polare Wirkung der Methyl-
grupp2 auf den Benzolkern in Betracht ziehen; sie gewinnt sehr an Waht-
scheinlichkeit, wenn man die Benzoesiure und ihre Homologen zum
Vergleich heranzieht. In der Benzoesdurereihe wird der EinfluB der Methyl-
gruppen auf die Aciditit entsprechend der geringeren Entfernung von der
Carboxylgruppe natiirlich viel grofler sein als in der Zimtsidurereihe, wird
sich aber sicher in derselben Richtung &#uBlern. Nach den Messungen
von Ostwaldé®) besteht hier folgende Reihe abnehmender Aciditit: o-To-
luylsdure: K=125-105; Benzoesiure: K=6.0-10%; p-Toluylsiure

1y X. Abhandlung: Posner und HeB, B. 46, 3816 {1913} 2 A 389, 5 [1913].
3) B. 46, 260 [1913). 4) in annihernder Ubereinstimmung mit der Literatur,
5y Schreiber, Dissertat, Greifswald 1924. 6y Ph. Ch. 3,246, 269, 270 [1889].
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und m-Toiuylsdure: K=51-10% Wir glauben uns daheir za der Au-
nahme berechtigt, daB auch in der ZimtsHurereihe dic Dissoziationskon-
sianten in folgender Reihenfolge abmehmen: o-Methyl-zimtsiure
> Zimtsdure > p-Methyl-zimtsiure=mw-Methyl-zimtsiure.

Wic der eine von uns schon iriher?) mitgeteilt hat, entsteht bei der
Einwirkung von freiem Hydroxylamin auf Zimtsidure bei kiir-
zerer Kinwirkung zunichst B-Hydroxylamino-hydrozimtsiure (I).
(In einigen Ausnahmefillens) scheint sich diese noch an ein zweites Molekiil
Zimtsiure unter Bildung von Derivalien einer Hydroxylamino-bis-
hydrozimtsiure addieren zu konnen. Da diese Reaktion in der vor-
liegenden Arbeit nie beobachtet wurde, wird von ihr hier nicht weiter die Rede
sein.) Die 3-Hydroxylamino-hydrozimtsiure wird nun bei lingerer Einwir-
kung des Hydroxylamins zum Teil reduziert, zum anderen Teil aber oxydiert.
Durch die Reduktion entsteht B-Amino-hydrozimtsidure (II), durch
die Oxydation primir offenbar $-Isonitroso-hydrozimtsédure (III),
die aber als Oxim einer (3-Ketosiure die Unbestindigkeit der [-Ketosiuren
zeigt. Sie verliert entweder CQ, unter Bildung eines Acetophenon-
oxims (IV) oder Hy,O unter Bildung eines Y-Phenyl-isoxazolons (V):

C¢Hs.CH.CH,.COOH

CsH; . QH.CHa .COOH f@’/r II. NH : CsHs. Q.CH:
L NH.OH ‘de* CsHs-q.CH:.COOH <7 1V. N.OH
{II. N.OH A CGH""Q o (;H’
V. N.0.CO

Diese vier Produkte, die im Folgenden der Raumersparnis wegen in allen
vier Versuchsreihen kurz als Oxaminosiure (I), Aminosidure (II),
Ketoxim (IV) und Isoxazolon (V) bezeichnet werden sollen, finden
sich neben unverinderiem Ausgangsmaterial (Zimtsiure) in den Reak-
tionsprodukten vor und mufilen anniihernd quantitativ voneinander getrennt
werden. Wie die gute Ubereinstimmung der einzelnen Versuchsreihen zeigt,
ist diese Trennung in befriedigender Weise celungen. Da es nicht unméglich
erschien, daB kleine Verschiedenheiten der angewendeten alkohol. Hydroxyl-
amin-Lésungen, wie Alkalinititsgrad oder Salzgehalt, den Verlauf der Reak-
tion beeinflussen konnten, wurde stets von der frisch hergestelilen Hy-
droxylamin-Loésung nur die Hilfte fiir die eigentliche Versuchsreihe benutzt
und mit der anderen Hilfte unter genau gleichen Verhiltnissen eine Kon-
troliversuchsreihe mit gewdhnlicher Zimtsidure vollkommen durchgefiihrt.

Zum Vergleich der Additionsfihigkeit der verschiedenen Zimt-
siuren wurden dieselben 45 Min. mit einer Loésung von freiem Hydroxylamin in
Methylalkohol gekocht. Hierbei entstand im allgemeinen nur Oxaminosiure, dic unter
diesen Bedingungen noch nicht weiter verdnderl war und sich leichl vom Ausgangs-
material trennen lie8. Nur aus der o-Methyl-zimtsiure konnte die betreffende
Oxaminosiure nicht rein erhalten werden, vielmehr war bereits ein Gewmisch von
Oxaminosiure und wenig Aminosiure entsianden, dessen quantitative Zusammen-
setzung indirekt bestimmt wurde, Ketoxim und Isoxazolon waren auch hier noch
nicht nachweisbar. Dies zeigt, daB gerade in dem Falle, in dem die primare Addition
an die Doppelbindung am tragsten verliuft (s. unten), das Additionsprodukt am leich-
testen reduzierbar (aber nielit oxydierbar) ist. Dies stimmt mit friheren Beobach-
tungen?) des einen von uns iberein. Zum weiteren Vergleich der Additionsfahigkeit

7 Posner, A 383 32 (19151 8, A, 889, 50 und 83 [19t3).
9) A, 389, 70 ff. [1913}
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und gleichzeitig des weiteren Verhaltens der Oxaminosiauren wurden weiterhin die
verschiedenen Zimtsiuren mit einer Ldsung vou freiem Hydroxylamin in Athylalkohol
10 Stdn, ohne Unterbrechung gekocht.

Da, wie schon erwihnt, bei diesen Versuchsreihen regelmifBig Produkte
auftreten, die durch Oxydation aus der primir gebildeten Oxaminosiiure ent-
standen sein miissen, erschien es nicht ganz ausgeschlossen, duB bei ibrer
Bildung der Sauerstoff der Luft miiwirkte. Zur Prifung dieser Frage
wurden zwei, im {ibrigen vollig gleiche Versuchsreihen mit gewdhnlicher
Zimtsdure durchgefithrt. Bei der einen Versuchsreihe wurde wihrend der
ganzen Zeit des Erhitzens L uft, bei der anderen Wasserstoff durch die
Flissigkeit geleitet. Beide Versuchsreihen stimmten innerhalb der Fehler-
grenzen in ihren Ergebnissen véllig iberein. Der Sauerstoff der Luft be-
teiligt sich also nicht an der Reaktlon

Die folgende Zusammenstellung gibt' eine zalllenmaﬁlge Ubersicht der crhaltenen
Ergebnisse. Die Zeitangaben im Kopf der Tabelle zeigen die Erhitzungsdaucr. Die
Prozenizahlen geben an, wie viele Molekile von je 100 Molekilen der Ausgangs-
substanz in das betreffende Produkt umgewandelt worden sind. {Miltelwerte aus
wenigslens je 3 Versuchsreihen10))

o-Methyl- m-Methyl- p-Methyl-
ZimtsHure zimtsiure zimtsfiure zimtsiure
Molekiil-Prozente 3h 1 10h } 3/h| 10 | 3/h [ 10k | 3/,bh | 10h
Unveriindert . . 57.3 1.74] 82.6 11.51] 57.8 2.13] 66.2 1.64
Summe der Reakt. Prodd 89.9 | 9572} 151 | 85.85( 38.8 | 95.24| 40.8 |96.14
Verlust . . . . 2.8 2.54] 23 2.64] 34 2.63] 3.0 2.22
Oxaminosfiure . . . . . 39.9 5.72( 15.1 3.331 388 5271 40.8 4.31
Aminosfiure. . . . . . 32.51 54.25 26.66 39.25
Oxim . . . . . . . . 26.90 23 K] 29.27 | 28.81
Isoxazolon . . . . . . 80.59 4.56 34.04 23 71
Summe der Oxydat.-Prodd. 87.49 28.27 63.31 52.68
Summe der Redukt.-Produkte Vg 1y Yo ar Yy .
Summe der Oxydat.-Produkte v 0-52 -3 1.8¢

Die vorstehende Zusammenstellung beweist zunichst, dal die o-Me-
thyl-zimtséiure im Vergleich zu den ibrigen drei Siuren eine erheb-
lich geringere Additionsfihigkeit fiir Hydroxylamin zeigt; sie hat nach
3/,-stdg. Kochen zu etwa 15°,, bei 10-stds. Kochen zu etwa 869/, reagiert,
wihrend dieser Anteil bei den anderen drei Sduren etwa 40 bzw. 969/, be-
trigt. Bei der Zimtsiure und ihren m- und p-Methylhomologen sind die Ad-
ditionsfahigkeiten untereinander so wenig verschieden, daf die Differenzen
innerhalh der Versuchsfehler liegen; eine bestimmte Anordnung dieser drei
Siuren nach ihrer Additionsfihigkeit erscheint zunidchst nicht indglich.
Die Methylgruppe in o-Stellung wirkt stark reaktionshemmend, wihrend ihre
Wirkung bei griBerer Entfernung so schwach wird, da8 sie sich nicht sicher
verfolgen liBt. Weitere Andeutungen erhilt man, wenn man das Verhalten
der primir entstandenen Oxaminosidure hel weiterer Kinwirkung des
Hydroxylamins mit in Betracht zeigt. Es ist schon vorher erwihnt worden,

10y vergl. Schreiber, Dissertat., Greilswald 1924
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daB die Oxaminosiure immer dann besonders leicht zu Aminosdure redu-
zierbar zu sein scheint, wenn sie aus der ungesittigten Siure besonders
schwer entsteht. Das molekulare Mengenverhiltnis Reduktionsprodukte : Oxy-
dationsprodukte, d. h. (Aminosiure)-: (Oxim | Isoxazolon) wird also am
groBten sein, wenn die zugrundeliegende Siure die geringste Additions-
fihigkeit aufweist. Gruppiert man die Zahlen der Tabelle daraufhin, so
ergibt sich das genannte Verhiltnis fiir die Zimtsdure und die p-Me-
thyl-zimtsdure abgerundet zu 2/;. Zwischen diesen beiden S#uren ist
der Unterschied so gering, daB sich keine sichere Entscheidung iiber ihre
gegenseitige Stellung treffen 14B8t. Fiir die o-Methyl-zimtsdure ist
das Verhiltnis 2/,; der stark verminderten Additionsfihigkeit entspricht also
ein starkes Uberwiegen der Reduktionsprodukte gegeniiber den Oxydations-
produkten. Bei der m-Methyl-zimtsdure ist aber dies Verhiltnis mit -
2/, deutlich kleiner als bei der Zimtsiuré und p-Methyl-zimtsiure. Man kann
also mit einer gewissen Wahrscheinlichkeif folgern, daB die Additions-
fihigkeit durch die Methylgruppe in m-Stellunt erhoht worden ist. Ordnet
man auf Grund dieser Versuche die untersuchten vier Siuren nach steigen-
der Additionsfihigkeit, so kommt man zu der Reihe: o-Methyl-zimt-
sdure < p-Methyl-zimtsdure < Zimtsiure << m-Methyl-
zimtsdure. Diese Reihe ist nur unwesentlich verschieden von der vorher
auf Grund der Dissoziationskonstanten aufgestellten, und die vorhandenen
Verschiedenheiten wiirden mdéglicherweise noch fortfallen, wenn es gelinge,
Bestimmungen von gréBerer Genauigkeit als Grundlage zu erhalten.

Es spricht also manches fiir die Richtigkeit der friiher geiiuBerten Ver-
mutung, daB dem Hydroxylamin gegeniiber die Additionsfidhigkeit
der Zimtsduren ihrer Sdurestirke umgekehrt proportional
ist. Dies Verhalten und die auffallend leichte Reduzierbarkeit der Additions-
produkte verhiltnismdBig stark dissoziierter Sduren lassen sich durch
valenzchemische Betrachtungen gut erkliren. Doch scheint es uns ange-
sichts unseres mangelhaften Materials verfriitht, hierauf nidher einzugehen.
Erwihnenswert scheint es aber, daf auch noch eine andere Reaktion zu den-
selben Andeutungen fiihrt. Wie oben angegeben worden ist, wird die Oxa-
minosiure, soweit sie der Oxydation anheimfillt, zuniichst eine Oximino -
sidure (III) liefern, die ihrerseits dann entweder durch CO,-Abspaltung
zum Ketoxim oder durch innere Anhydridbildung zum Isoxazolon fiihrt.
Betrachtet man vorstehende Tabelle in Hinblick auf den Verlauf dieser nach
zwei Richtungen verlaufenden Umsetzung, so ist die Anzahl der Ketoxim-
Molekiile, die auf je 100 Isoxazolon-Molekiile entfiillt, bei der Zimtsiure 88,
bei der o-Methyl-zimtsidure 520, bei der m-Methyl-zimtsiure 86 und bei der
p-Methyl-zimtsiure 121. Ordnet man die Sduren nach der Tendenz der Oxi-
minosidure zur CO,-Abspaltung, so kommt man wiederum zu der Reihe:
o-Methyl-zimtsiure > p-Methyl-zimtsdure > Zimtsiure
> m-Methyl-zimtsidure.

Wenn man annimmt, daB die Additionsfihigkeit der Zimtsiuren mit
deren Dissoziationsgrad zusammenhingt, so ist es leicht verstindlich, daf
sich bei den Estern die fiir die freien Siuren beobachteten Verschieden-
heiten verwischen. In der Tat ergaben sich bei der quantitativen Verglei-
chung des Verhaltens der Methylester gegen Hydroxylamin keine auBer-
halb der Fehlergrenzen liegenden Unterschiede zwischen den vier unter-
suchten Siuren. Auf eine Zusammenstellung der zahlenmiBigen Ergeb-
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nisse!l) kann daher hier verzichtet werden. Nur auf einen qualitativen
Unterschied sei kurz hingewiesen. Die Methylester der m-Methyl-
und der p-Methyl-zimtedure reagieren ebenso wie der Ester der ge-
gewdhnlichen Zimtsiure mit 3 Mol. Hydroxylamin unter Bildung eines
B-Hydroxylamino-hydroxamoxim-hydrats (VI), wahrend bei
der o-Methyl-zimtsdure die Reaktion bei der Bildung einer B-Hy-
droxylamino-hydroxamsidure (VII) stehen bleibt, wie dies auch

NH.OH N.OH
yp CeHi:CH.CH; .CENH.OH .. CeHi.CH.CH.C<Qy
" ¢H, NH.OE OH " CH; NH.OH

friiher schon mehrfach, z.B. bei den Estern der Nitro-zimtsiureni?), be-
obachtet worden ist.

Von den im Laufe der quantitativen Priifung erhaltenen Verbindungen
wurden zur Sicherstellung ihrer Konstitution und zur nidheren Charakteri-
sierung verschiedene Derivate hergestelit.

Zur Gewinnung der m-Methyl-zimtsaure gingen wir vom m-Xylylchlorid aus,
das wir uns durch Chlorierung von m-Xylol herstellten, Da wir dber den Verlauf
dieser Chlorierung in der Literatur nur eine iltere, wenig genaue Notiz13) fanden,
haben wir einige Beobachlungen in einem Anhang beigeftgt.

Beschreibung der Versuche.

1. Darstellung der Ausgangsmaterialien: o-Toluylaldehyd wurde
nach der Vorschrift von Gattermann und MaffazzolilY) aus v-Brom-toluol,
Magnesium und Ameisensdureester erhalten, Sdp. '200—2020. Ausbeute ca. 339/, —
m-Toluylaldehyd wurde aus m-Xylyichlorid (s. Anhang) durch Oxydation mit
Kupfernitrat-Lésung in einer Ausbeute von 300/, spiler aber durch Oxydation mit
Natriumchromat-Lésung nach Blanc15) mit 909/, Ausbheute gewonnen, Sdp.200°.
p-Toluylaldehyd wurde aus Toiuol nach der Methode von Gattermann und
Koch18) dargestellt, Sdp. 2049,

Die Zimtsduren wurden nach der Perkinschen Synthese aus dem cntspre-
chenden Aldehyd mit 11/, Tln. Natriumacetat und 2 Tln. Essigsiurc-anhydrid durch
10-stdg. Kochen hergestellt, aus Sodalosung umgefallt und aus Benzol umkrystallisiert.
Die Ausbeuten betrugen 50—60°/, o-Methyl-zimtsaure, Schmp, 174%; m-Me-
thyl-zimtsdure, Schmp, 114—1150; p-Methyl-zimtsiaure, Schmp, 1970. Die
Methylester wurden durch mehrstindiges Kochen der Saure mit der vierfach
molekularen Menge entwasserten Methylalkohols unter Zusatz von 109/, konz. Schwe-
felsiure gewonnen, o-Methyl-zimtsaure-melhylester: Ol, Sdp.g 145—1479;
m-Methyl-zimtsaure-methylester: Krystalle, Schmp. 32-33%; p-Methyl-
zimtsaure-methylester: Krystalle, Schmp. 49—500.

2. Bestimmung der Dissoziationskonstanten.

Die Loslichkeit der Sduren wurde durch Eindunsten einer gesét-
tigten Losung bei gewohnlicher Temperatur in einer gewogenen Platinschale
bestimmt. Die gefundenen Einzelwerte waren bei 20°: Zimtsédure 0.40¢g
und 038¢g; o-Methyl-zimtsiure 0052g und 0.056g; m-Methyl-
zimtsdure 0.049g und 0055¢g; p-Methyl-zimtsdure 0.060 g und
0.054 g im Liter.

11y Schreiber, Dissertat, Greifswald 1924. 12y A, 389, 31, 38 [1913).

13y Gundelach, BL[2] 26, 43 [1876); Radziewanowski und Schramm,
C. 1898, 1 1019.

14y B, 36, 4152 [1903). 15y D R P. 347583; C. 1922, II 1138.

16, B, 80, 1623 [1897).



1132

Vermittels der Gasketten-Methode wurde die Wasserstoifionen-Konzen-
tration in willriger Losung von bekanntem Gehalt bestimmt und nach dem
Massenwirkungsgesetz die Dissoziationskonstante berechnet.

Einc abgewogene Menge der Siiure wurde zu 11 in Leitfihigkeitswasser gelost.
Vor dem Auffilllen wurden 746g KCl zugesetzt, die Lésung also far KCl 1f,-n ge-
macht, um bei der unten beschricheuen Kettenanordnung ein Dilfusionspotential zu
vermeiden. Von dieser Losung wurden einige Kubikzenlimeter in ein Elektroden-
gefal gefallt, In die Losung tauchte ein platinierter Platindraht als Elektrode knapp
ein, Durch lingeres Einleiten von Wasserstoff wurde die Luft verdriangt und das
Plalin mil Wasserstoff gesattigt. Die so vorbereitete Elekirode (H,/Zimtsdure) wurde
durch einen mit gesittigter KCI-Losung gefilllten Heber mil einer mil KCl gesitiigten
Kaiomel-Eieklrode zu einer Ketle verbunden, deren eleklromolorische Kraft nach der
Poggendorfschen Kompensationsmethode gemessen wurde. Das Einzelpolential der
(11g/HgCl, KClges.»-Elektrode wurde miltels einer (H,/t/,-n. HC)-Eleklrode zu 0.2482 Volt
bestimmt.

Zunichst wurden zwei Messungen mit einer verhilitnismiBig starken
Losung von gewdhnlicher Zimtsiure ausgefiihrt. Dieselben ergaben
Werte, die mit den Literaturangaben befriedigend iibereinstimmien: 0.2525 g
iml, E=0.4585 Volt, K=3.81-10-> und 0.2506 g im I, E=0.4600 Volt,
K =338-10-" Als dann aber, um den Wert der Methode fiir den Zweck
dieser Arbeit zu priifen, zwei Messungen bei der fur die Methyl-zimtsiuren
erhiiltlichen viel geringeren Konzentration ausgefiihrt wurden, erhielten
wir fiir die gewohnliche Zimtsidure viel niedrigere Werte: 0.0245¢ im 1.
I = 0.4980 Volt, K =209-10 und 0.0346g im 1, E = 0.4920 Volt,
K =23-10-5. 'Der Vergleich dieser beiden Werte mit den vorhergehenden
zeigt deutlich, daB bei diesen geringen Kouzentrationen eine zuverldssige
Bestimmung der Dissoziationskonstanten nach dieser Methode nicht mog-
lich ist. Trotzdem haben wir mit Riicksicht auf den Plan unserer Arbeit
die Messungen auch fiir die drei Methyl-zimtsiuren durchgefiihrt, weil
wir hoffen durften, bei Innchaltung ganz gleicher Arbeitsweise zu unter-
einander vergleichbaren Werten zu gelangen. Wir erhielten folgende
Zahlen: 0o-Methyl-zimtsdure 0.0395 g im 1, E=0.4895 Volt, K=2.74-10-
und 0.0445 ¢ im 1, E=0.4885 Volt, K = 2.55-10-5 und 0.0466 g im 1, E =0.4890
Volt, K=230-10% — m-Methyl-zimtsiure 0.0384¢g im |, E =0.4960
Volt, K=1.55-10% und 0.0352¢ im 1, E=0.4970 Volt, K==1.59-10-5. —
p-Methyl-zimtsdure 00345 ¢ iml, E=04950, K=1.97-10-> und
0.0338¢ im'l, E =0.4970 Volt, K=1.67-10-5%. Unter Zugrundelegung dieser
vergleichbaren Werte fiir K (Mittelwerte) kommt man zu folgender Reihe
abnehmender Aciditit. o-Methyl-zimtsiure (2.53) << Zimtsiure
(219) < p-Methyl-zimtsiure (1.82) << m-Methyl-zimtsidure
(1.57).

8. Quantiitativer Vergleich der Additionsfihigkeit.

Dic methyl- oder iithylalkoholischen Hydroxylamin-Lsungen wurden
nach der friither!?) gegebenen Vorschrift dargestellt, doch wurde zur sicheren
Vermeidung von frejem Alkali stets ein Uberschufl von 39/, der molekularen
Menge von Hydroxylamin-Chlorhyydrat verwendet. In allen Fillen wurde
die Losung genau halbiert und mit der einen Hilfte der eigentliche Versuch,
mit der anderen Hilfte aber unter genau gleichen Bedingungen ein Kontroll-
versuch mit gewdhnlicher Zimtsiure (bzw. deren Ester) vollkommen quan-

17, A, 389, 37 '1913].
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titativ durchgefiihrt. Bei den Versuchen mit 3/,-stdg. Kochdauer wurden auf
1 Mol. der zu untersuchenden Siure 2Mol. NH,.OH in Methylalkohel, bei
den Versuchen mit 10-stdg. Kochdauer 3 Mol. NII,.OH in Athylalkohol und
bei den in der Kilte ausgefiihrten Versuchen mit den Methylestern 4 Mol.
NH;.OH in Methylalkohol angewandt.

Aul die zahlenmaBigen Ergebnisse der vielen Einzelversuche!®) kann hier nicht
cingegangen wurden, Auch die zur Trennung der verschiedcnen Produkte benutzien
Methoden seien nur kurz angedeutet. Bei den Versuchen mit 8/4,-stundiger Koch-
dauer entsteht im allgemeinen nur Oxaminosiure, die zum groBlen Teil bei
mehrtigigem Stehen und hiufigem Reiben mit dem Glasstabe in naliezu reiner Form
auskrystallisiert. Die Mutterlauge wird im Vakuum bei 200 cingedampft. Zur Tren-
nung des Rickstandes wird die Tatsache benutzt, daB die Zimlsduren im Gegensalz
zu den Oxaminosduren in Ather leicht léslich, in verd. Mincralsduren aber unléslich
sind, und daf beim Eindamplfen ammoniakalischer Lésungen der Oxaminosiuren dic
freien Oxaminosiauren hinterbleiben, die sich in kaltem Wasser nicht idsen und so
von anorganischen Salzen getrennt werden konnen, Die Trennung der Oxaminosiure
von Aminosdure gelingt durch Oxydation der ersteren zum Isoxalou. Bei den Ver-
suchen mit 10-stiindiger Kochdauer krystallisiert bei mehrtégigemn Stehen und
haufigem Reiben mit dem Glasstabe die Aminosédure nahezu rein uad vollstindig
aus. Die Mutterlauge wird bis auf etwa 1/; abdestilliert, der Riickstand mit dem
doppelten. Volumen itzalkali-freicr Sodaldsung in einen Schitttelirichter gebracht und
mehrfach ausgeithert. lm Ather findet sich das Ketoxim, Beim Ansiuern der Soda-
l6sung mit Salzsiure fallt ein Gemisch von Zimtsiure und Isoxazolon, Das
stark ammoniakalisch gemachte Filtrat hinterliBt beim vollstindigen Eindampten
neben anorganischen Salzen freie Oxaminosidure, die durch Aufnehmen und Aus--
waschen mit wenig eiskallem Wasser isoliert wird, Am meisten Schwierigkeiten
machte die Trennung des Isoxazolons vou der unverinderten Zimtsiure, da beide
Verbindungen etwa gleich stark sauer sind, Nach vielen vergeblichen Versuchen er-
gab sich in der Reihe der gewohnlichen Zimtsiure, dal deren Natriamsalz im Gegen-
salz zu dem des Isoxazolons in absol. Alkohol sehr schwer ioslich ist. In der Reihic
der p-Methyl-zimtsaure gelang die Trennung durch fraklioniertes Behaudein iait sie-
dendem Petrolither, in dem sich das lsoxazolon leichter 16st. Bei der m- und p-Mc-
thyl-zimtsdure gelingt die Trennung ebenso wie bei der gewdhnlichen Zimisiure, nur
sind die Isoxazolone ziemlich zersetzlich, Zur Isolierung des Isoxazolons wird die
alkoholische Loésung der Natriumverbindung erst schwach salzsauer, dann schwach
ammoniakalisch gemacht, im Vakuum auf ein kleines Volumen eingedampit und in
der Kilte schwach angcsiduert. Dic priparative Darslellung der Isoxazolone ge-
schieht stets durch Oxydation der reinen Oxaminosiure, Die Methylester der Zimnt-
sduren gehen beim Stchen mit der alkoholischen Hydroxylamin-Lésung restlos in die
betreffenden clnheitlichen Produkte (s. oben) dber, die zum groBten Teil nach fanf
Tagen auskrystallisiert sind. Der Rest kann durch Eindampfen erhalten werden.

4. Abkommlinge der o-Methyl-zimtsidure.

Die B-o-Tolyl-B-hydroxylamino-propionsiure, CH;.CzH,.
CH (NH.OH).CH,.COOH, wurde nicht ganz rein erhalten. Sie wurde daher
nach der frither gegebenen Vorschrift!®) mit ammoniakalischer Silbernitrat-
Losung oxydiert. Sie lieferte hierbei unter Hinterlassung geringer Mengen
von Aminosiure (s. unten) y-o-Tolyl-isoxazolon, C,HyO:N (V),
Krystillchen aus Petrolither, Schmp.83—91°, Leicht I6slich in Soda und
Alkalien sowie Alkohol, Ather, Eisessiz und Benzol; unléslich in Wasser
und verd. Siuren.

0.175Cg Sbst.: 122ccm N (189, 763 mm). — C;oHy0,N. Ber. N 80. el N 8.2

18) Schreiber, Dissertal., Greifswald 1924,
19) Posner, B. 39, 3707 [1906].
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Die Loésung in verd. Natronlauge liefert mit Natriumnitrit und verd.
Schwefelsiure B-Isonitroso-y-o-tolyl-isoxazolon, C,,HsO5 N, (VHI),

CH:.Cng.C"‘“C:N.OH CH:.CGHA.(}H.CH,.(}O

VIIL N.0.CO IX. NH.CO.NH

hellgelbes krystallinisches Pulver aus Wasser, Schmp. 127--128°, Leicht los-
lich in Alkohol, Ather und Eisessig, rosenrot 15slich in Alkali und Soda, un-
loslich in kaltem Wasser und verd. Siuven.

0.1435g Sbst.: 17.0ccm N (180, 763 mm). — Cjp Hsosl‘{z, Ber. N 13.7. Gef. N 140.

B-0-Tolyl-B-amino-propionsiure, CHs.CH,.CH(NH,).CH,.COOH.
Farblose Stibchen aus alkohol-haltigzem Wasser, Schmp. 2429 unter Zer-
setzung. Leicht I§slich in Alkalien und Siuren, wenig léslich in kaltem
Wasser und den andeven gebriiuchlichen Losungsmitteln.

0.1460 g Sbst.: 9.9ccm N (15%, 759 mm). — C;oH;30,N.Ber. N 7.8. Gef. N 8.0.

B-0-Tolyl-B-benzoylamino-propionsiure, CHg.CgH, .CH(NH.CO.
CgH;).CHy.COOH (nach Schotten-Baumann). Die Reaktionsflissigkeit wird mit
Ather (zur Losung der Benzoesiure) uberschichtet und dann erst unler dauerndem
Schiiteln allmahlich angesiuert. Die neue Verbindung scheidet sich im Verlaufe meh-
rerer Stunden an der Trennungsfliche beider Schichten ab. Krystalle aus einem
Gemisch von 2/; Wasser und 1/; Methylaikohol (160 Tle. auf 1 Tl. Shst.), Schmp. 1970,
Loslich in Alkohol und Eisessig, unldslich in Benzol, Ather und Wasser. Leichtdoslich
in Alkali, unléslich in Sauren.

0.1850g Sbst.: 80ccm N (139, 759 mm). — C,;H;;O4N. Ber. N 49, Gef. N 5.1.

B-o-Tolyl-B-ureido-propionsidure, CHy. CH,. CH(NH.CO . NH;).
CH;.COOH. 4g Aminosiure in 50 ccm Wasser werden mit 3 ¢ Kaliumcyanat
in wenig Wasser versetzt, 1 Stde. gekocht und nach dem Erkalten mit Salz-
sjure genau neutralisiert. -Nadeln aus Alkohol oder Wasser, Schmp.182—
1830, . Leicht loslich in Alkalien und Sduren, i6slich in Alkohol und lheifiem
Wasser, unloslich in Ather und Benzol.

0.1414 g Sbst.: 15.5ccm N (160, 754 mm). — Cyy H 3 O5 Ny Ber. N 126, Gef. N 128,

4-0-Tolyl-dihydrouracil, C,H,,0,N, (I1X), aus vorstehender
Ureidosiure durch 1/,-stdg. Erhitzen auf 230—2350. Krystallinisches Pulver
aus Alkohol, Schmp.223—225°, Léslich in Alkohol und Eisessig..

0.1384g Sbst.: 165ccm N (169, 753 mm). — Cp; Hy3 0N, Ber. N 13.7. sief. N 14.0.

B-0o-Tolyl-B-amino-propionanilid, CH,C/,.CH(NH,).CH,.CO.
NH.CiH;. 4¢g fein gepulverter, trockner $3-Aminosiure werden in 20ccm
frisch destillierten Acetylchlorids suspendiert und unter Eiskiihlung mit 5g
fein gepulverten Phosphorpentachlorids versetzt und bis zur wLdsung ge-
schiittelt. Das durch Petrokither als Schmiere abgeschiedene, mit Petrol-
dther gewaschene Siurechlorid wird mit einer Losung von Anilin in
absol. Ather 1/, Stde. gekocht und mit Wasser ausgeschiittelt. Das Anilid
scheidet sich aus der wibrigen Losung bei Zusatz von Alkali ab. Krystalle
aus Wasser, Schmp. 135—136°. Leicht 15slich in Alkohol, weniger in Benzol,
sehr wenig in Ather und kaltem Wasser. Leicht 18slich in S#uren, nicht
in Alkalien.

0.1413g Sbst.: 135ccm N (169, 754 mm). — C,gH,3ON, Ber. N 11.0. Gel. N 11.2.

o-Tolyl-methyl-ketoxim, CHs.C¢H,.C(:NOH).CH;. Rhombische
Krystillchen aus Wasser und wenig Alkohol, Schmp.61% Leicht loslich in
Alkohol, Ather, Benzol und Petrolither.

0.1765 g Sbst.: 142cem N (169, 760 mm). — CyH,, ON, Ber. N 94. Gel. N 95.
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Das aus diesem Oxim dargestellte o-Tolyl-methyl-keton (o-Ace-
to-toluol) hat den in der Literatur2) angegebenen Sdp. 2169,
B-o-Tolyl-B-hydroxylamino -propionhydroxamsiure,
CyH;1,0:X; (VII). Krystalle aus Alkohol. Schmp.144° unter Aufschiumen.
Sehr wenig loslich in Wagser, unloslich in Ather, leicht ldslich in heifiem
Alkohol sowie in Sduren und Alkalien. Liefert beim Kochen mit Wasser 1)
die vorher beschriebene Aminosiure.
0.1182g Sbst.: 13.8cem N (199, 758 mm}. — C,,H;4 O3 N, Ber. N 133. Gef. N 13..

5. Abkémmlinge der m-Methyl-zimtsdure.

B-m-Tolyl-B-hydroxylamino-propionsiure. Krystalle aus
Alkohol, Schmp.1580. Wenig 18slich in kaltem Alkohol, fast unléslich in
Wasser, Ather, Aceton, Benzol und Petrolither, leicht léslich in Siuren und
Alkalien. Reduziert Fehlingsche Losung schon in der Kilte,

0.1642g Sbst.: 10.3cem N (160, 763 mm;. — C; II;30;N. Ber. N 7.2, Gef. N 7.4

Y-m-Tolyl-isoxazolon (V). Krystalle aus Petrolither, Schmp.82
—83°. Leicht l6slich in Alkohol, Ather, Eisessiz und Benzol, sehr wenig
oslich in Wasser und verd. Siuren, leicht 1gslich in Alkalien.

0.1532¢ Sbst.: 10.6cem N (169, 764'mm. — C,oHgO,N. Ber. N 80. Gef. N 82

P-Benzolazo-y-m-tolyl-isoxazolon (X). Aus dem Tolyl-isoxa-
linisches Pulver aus Wasser, Schmp. 132°, Leichi lgslich in Alkohol, Ather
und Eisessig, rosenrot loslich in Alkali, unléslich in kaltem Wasser und verd.
Siuren.

0.1368 g Sbst.: 16.2ccm N (20°% 765 mm). — CyoHgOgN, Ber. N 13.7. Gefl N 13.9.

B-Benzolazo-y-m-tolyl-isoxazolon (X). Aus dem Tolyl-isoxa-
zolon in verd. Natronlauge mit Benzoldiazoniumchiorid-Lisung unter Kiih-

CHa.CeHc.g'—“"qH.N:N.CsHs CHa.Cath —————-‘-C.H.N:N.CGHS
X. N.0.CO XI. N.N(CsHs).CO

lung. Goldgelbe Krystillchen aus Alkohol, Schmp.142—143°. Léslich in
Alkolol, Ather, Benzol und Eisessig sowie in Alkalien, unldslich in Wasser
and verd. Siiuren,

0.1012g Sbst.: 129cem N (159, 738 mm). — C,gH;30,N;. Ber. N 151, Gef. N I5.1.

Erhitzt man diese Verbindung mit der 16-fachen Menge Phenylhy-
drazin?) bis zum Sieden und schiitzt vor Wirmeverlust, so bleibt die
Fliissigkeit lingere Zeit im Sieden und firbt sich rot. Versetzt man dann
nach nochmaligem Erhitzen mit dem doppelten Volumen Alkohol, so' kry-
stallisiert allméhlich B-Benzolazo-y-m-tolyl-N-phenyl-pyrazolon
(XI). Ziegelrote Nadelbiischel mit Alkohol, Schmp. 141°. Leicht lgslich in
Ather, Eisessig und Benzol, ziemlich schwer in Alkohol, fast unlgslich in
Wasser, Siuren und Alkalien.

0.1285 ¢ Sbst.: 174cem N (219, 763 mm). — Cyy ;3 ON,. Ber. N 158. Gef. N 156.

B-m-Tolyl-B-amino-propionsidure. Krystallinisches Pulver aus
Wasser. Schmp. etwa 225° je nach der Schnelligkeit des Erhitzens unter
Zersetzung. Loslich in heifem Wasser und heiem Alkohol, sonst sehr
wenig [oslich. Leicht loslich in Alkalien und S#uren.

0.1514 g Shst.: 0.3709g CO,, 0.0999g Hz0. — 0.1754g Shst.: 11.9cem N (189 760 mm).

Cioll;3 Oy N, Ber. € 670, H 7.3, N 7.8. Gef. C 668, H 74, N 80.

205 Klages, B. 32, 1361 [t899] 2, Posner, B. 40, 227 {1907]
22) Balow, B. 41, 168 [1911]
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B-m-Tolyl-B-benzoylamino-propionsaure. Krystalle aus Wasser,
Schmp. 154.59. Leicht 16slich in heiBem Alkoho! und Eisessig, wenig loslich in Wasser,
fast unloslich in Benzol.

0.1439g Sbst.: 6.1ccm N (130, 765mm). — C;; H,; 03 N. Ber. N 49. Sel. N 5.1

B-m-Tolyl-B-ureido-propionsiure. Krystalle aus Wasser,
Schmp. 89°. Leicht lgslich in Sduren, Alkalien, Alkohol und heiflem Wasser,
unléslich in Ather und Benzol.

0.1569g Shst.: 16.6ccm N (139, 763 mm). — C;H,, 0, N, Ber. N 126. Gef. N 12.7.

4-m-Tolyl-dihydrouracil (IX). Aus vorstehender Ureidosiure
durch Erhitzen auf 190°. Krystalle aus Alkohol, Schmp.191°. Léslich in
Alkali, unldslich in Soda und verd. Siuren. Leicht loslich in Eisessig und
heifem Alkohol.

0.1534 g Sbst.: 17.6ccm N (13.30, 767mm). — C,; H;,0,N,. Ber. N 137 fief. N 138,

B-m-Tolyl-B-amino-propionanilid. Die Darstellung geschah
ebenso wie in der o-Tolylreihe, doch schied sich im vorliegenden Falle das
Chlerid der Aminosiure krystallinisch ab. Krystalle aus verd. Alkohol,
Schmp. 106—1070. Leicht léslich in Alkohol, Chloroform und verd. Siiuren,
wenig in Benzol, Ather und Wasser.

0.0976g Sbst.: 91cem N (149 765mm). — C;H;gON, Ber. N 11.0. Gel N 112

m-Tolyl-methyl-ketoxim. Krystalle aus verd. Alkohol oder Pe-
trolither, Schmp. 57, Leicht ldslich in den meisten organischen Losungs-
mitteln.

0.1617g Shst.: 128cem N (14, 765 mm). — CyH,; ON. Ber. N 94. Gef. N 935.

Der fiir dies Oxim in der Literatur?) angegebene Schmp.94° dirfte
irrtiimiich sein, denn, als wir aus unserem Oxim das freie Keton darsteliten,
zeigte dieses den richtigen Sdp. 218—220°, lieferte aber mit Hydroxylamin
wiederum ein Oxim vom Schmp. 57°.

B-m-Tolyl-B-hydroxylamino-propionsdure-hydroxam-
oxim-hydrat (VI) lieB sich aus Alkohol umkrystallisieren, ergab aber
einen um ?/,%, zu niedrigen Stickstoffgehalt. Zu richtigen Werten kamen
wir erst, als wir die Substanz unter grofem Verlust oft mit kaltem Wasser
ausgewaschen hatten.

0.1124 g Sbst.: 168cem N (200, 763mm). — C;qH;; O, N, Ber. N 173, Gef. N 1735,

" 6. Abkémmlinge der p-Methyl-zimtsédure.

Verschiedene Abkémmlinge dieser Reihe sind schon friiher ) beschrieben
worden. Zur Vervollstindigung wurden noch folgende Verbindungen darge-
stellt. Das y-p-Tolyl-isoxazolon (Lc.) ergab in gleicher Weise wie
in der m-Reihe: 3-Benzolazo-y-p-tolyl-isoxazolon (X). Gold-
celbe Nadeln aus Alkohol, Schmp. 1769, -

0.1052g Sbst.: 13.6ecm N (200, 765 mm). — C,gH,;0,N;. Ber. N 15.1. Gel. N 15.2

Diese Verbindung liefert genau ebenso wie die m-isomere mit Phenyl-
hydrazin 3-Benzolazo-y-p-tolyl-N-phenylpyrazolon (XI). Rote
Nadeln aus Alkohol, Schmp.173°. Leicht 16slich in Eisessig, Benzol und
Ather, sehr wenig in Wasser. '

0.1475g Shsl.: 200ccm N (200, 765 mm). — Co, H;qON,, Ber. N 158. Gel. N 15.9.

B-p-Tolyl-B-amino-propionanilid. Krystalle aus verd. Alkohol,
Schmp. 127—128°. Loslich in Alkohol und Benzol, sehr wenig in Wasser
und Ather. Léoslich in verd. Siiuren.

23) Tiffeneau, A ch. [8) 10, 145: C. 1907, T 1202
24y Posner und Oppermann, B. 39, 3705 {1906
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0.1456 g Shst.: 14.1ccm N (249, 763 mm). — C;H ;3 ON,  Ber. N 11.0. Gef N 11.2.

p-Tolyl-methyl-ketoxim, dessen Bildung in der #lteren Arbeit
iibersehen worden war, krystallisierte aus Petrolither und zeigte den in der
Literatur?®) angegebenen Schmp. 88.

0.1833 g Sbst.: 15.0cem N (209, 764 mm). — CoH;; ON. Ber. N 94. Gef. N 96.

f-p-Tolyl-B-hydroxylamino-propionsdure-hydroxam-
oxim-hydrat (VI). Krystalle aus Alkohol, Schmp.128—129°.

0.0986 g Shst.: 14.8ccm N (180, 762 mm). — C,oH;, O, N, Ber. N 17.3. Gef. N 17.7.

7. Anhang: Uber die Chlorierung des m-Xylols:

In 200 g sorgfiltig getrocknetes Xylol wurde in einem Quarzkolben
bei Siedetemperatur unter Belichtung mit zwei Uviollampen aus einer Bombe
ein lebhafter Chlorstrom eingeleitet, bis nach etwa 41, Stdn. die fiir 1 At.
Cl berechnete Gewichtszunahme von 64.8 ¢ erreicht war. Feuchtigkeit ver-
langsamt die Chloraufnahme, und mit der Dauer der Chlorierung wiichst die
Menge der harzigen Nebenprodukte.

Das chloricrte Produkt muB im Vakuum destilliert werden und ergibt foigende
Fraktionen:

Kpas: 1.;40—799 1L:80—105° IIL:106—185° 1IV.:136—160° V.:harzig.Riickstand
Menge: 30 g 160 g 63 g 2g ibg

Durch Wiederholung der Destillation konnten keine Fraktionen von konstantem
Siedepunkt erhalten werden. Als aber die Fraktion III durch starkes Abkithlen und
Reiben zur Krystallisation gebracht war, konnten durch Abkfihlen und Impfen auch
aus der Fraktion II erhebliche Mengen des krystallisierten Produktes azbgeschieden
werden. Nach erneuter Fraktionierung der oligen Anleile gestaltete sich das Ergch-
nis folgendermalBien:

L: Xylol. IL: Ol II: Krystalle. IV.: OL  V.: harziger Rilckstand.
Kpas: 400 85—88° 181 —1320 150—164° -
Menge: 15g 183 g 41 g 1g 16 g

Frakt. II war jetzt ziemlich reines m-Xylylchlorid, C¢H,(CH,)(CH,Cl),
denn sie lieferte m-Toluylaldehyd in einer Ausbeute von 909/, Frakt. III
zeigte nach 2-maliger Umkrystallisation aus Alkohol den Schmp. 33—34¢ und
war o,o’-m-Xylylendichlorid, CsH,(CH, Cl),.

Diese Fraktion lieferte beim Erhitzen mit Phthalimidkalium das be-
kannte®) m-Xylylendiphthalimid vom Schmp, 237

Greifswald, Chem. Institut der Universitit, Mai 1924,

%) Bromme, B, 21, 2704 [1888].
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