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Einwirkung von Phenol und Kalihydrat auf den a-Mcthylester.

1 g a-Methylester wurde in 3 g Phenol aufgeldst. Zu dieser Losung wurden o.5 g
KOH in 2 g Phenol zugegeben und das Ganze 1 Stde. auf dem lebhaft siedenden Wasser-
bade erwidrmt. Darauf wurde die noch heiBe LOsung in Wasser gegossen. Das dabei
ausgeschiedene Ol wurde bald fest und krystallinisch. Der feste Stoff schmolz bei 77—76°,
die Mischprobe mit dem «-Methylester zeigte keine Depression, da der Schmp, scharf
bei 79—8n% lag. Daraus folgt, daB bei dieser Behandlung weder eine Umsetzung, noch
eine Verseifung vorsichgegangen war.

Einwirkung von Phenol auf Opiansiure.

5 g Opiansdure wurden mit 10 g Phenol ca. 6 Stdn. auf 120° erhitzt.
Das Gemisch wurde dann in Wasser gegossen und das dabei ausgeschiedene
Ol zwecks Entfernung des Phenols mit 5-proz. Natronlauge mehrere Male
ausgewaschen. Nach mehrstiindigem Stehen im Exsiccator wurde die &lige
Masse fest und lieB sich durch Umkrystallisieren aus Alkohol reinigen. Der
Schmelzpunkt der Verbindung lag bei 145 —146°, genau so wie bei der Opian-
sdure. Die Substanz war aber unloslich in kohlensauren und fixen Alkalien,
und die Mischprobe mit Opiansiure zeigte eine scharfe Depression des
Schmelzpunktes (bis auf 125—130%. Das von Bistrzycki und Oehlert
(. ¢.) beschriebene Oxyphenyl-mekonin ist in Alkalien 18slich und schmilzt
unscharf bei 160—170°

476. W. M. Rodionow und H. Th. Malewinskaja:

Zur Darsteilung von Aryl-S-amino-fettsiuren. (I. Mittellung.)
{Aus . Laborat. fiir Alkaloid-Chemie d. 1I. Moskauer Uuiversitiit u. aus d. Wissenschaftl.
Institut fiir I'rndhrungs-Physiologie in Moskau.!

(Eingegangen am 22. Oktober 1926.)

Beim Studium einiger Umwandlungen der Zimtsiure-Derivate haben
wir viele Priparate dieser Reihe nach der bekannten, vortrefflichen Xnéve-
nagelschenl) Methode griBtenteils mit guter Ausbeute darstellen kénnen;
nur die Piperonyl-acrylsdure machte uns einige Schwierigkeiten, und die
Ausbeute an dieser Substanz erreichte nie die von Kndvenagel angegebenen
75—80%, der Theorie.

Fir die Darstellung dieses Priparates empfiehlt Knovenagel als
Kondensationsmittel eine L6sung von Ammoniak inabsol. Alkohol.
Bei genauer Untersuchung dieser Reaktion konnten wir nun die interessante
Beobachtung machen, dal3 der Mechanismus dieses Prozesses viel kompli-
zierter ist, als dies seinerzeit Knovenagel annahm, und daB dabei, neben
dem Zimtsidure-Derivat und der entsprechenden Styrol-dicarbonsiure, auch
eine betrichtliche Menge einer stickstoff-haltigen Verbindung entsteht. Die
letztere Substanz 1if3t sich aus Alkohol in kleinen Nadeln erhalten: sie 10st
sich sowohl in Sduren als auch in kohlensauren Alkalien und besitzt den ziem-
lich scharfen Schmp. 232 —234°. Nach einigen Versuchen ist es uns gelungen,
die Konstitution dieses Korpers festzustellen; er hat sich als Chlorhydrat
der B-Piperonyl-B-amino-propionsdure erwiesen. Die aus dem Chlor-
hydrat auf die iibliche Weise abgeschiedene freie Amino-siure besa alle

) Kudvenagel, B. 31, 2596 [18y37.
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Eigenschaften dieser schon von Posner?), aber nach einem anderen, be-
deutend komplizierteren Verfahren hergestellten Verbindung. Nur der Schmelz-
punkt unseres Priparates lag etwas niedriger, und zwar bei 226°; dagegen
schmolz die von Posner hergestellte Siure nach seinen Angaben bei 233° unt.
Zers. Um die Identitit bzw. Verschiedenheit dieser Verbindungen fest-
zustellen, wurde die Piperonyl-amino-propionsiure auch nach Posner her-
gestellt, einige Male umkrystallisiert und mit unserer Substanz verglichen.
Die beiden Siuren haben sich hierbei als in allen Eigenschaften vollkommen
identisch erwiesen. Der Schmelzpunkt der einige Male umkrystallisierten
Posnerschen Sdure liegt ebenfalls bei 224-—225°% und beim Schmelzen des
Gemisches beider Amino-siuren war keine Depression des Schmelzpunktes
nachzuweisen.

Beim weiteren -Verfolgen dieser interessanten Reaktion ist es uns ge-
lungen, die Bedingungen der Knévenagelschen Synthese der Zimtsidure-
Derivate etwas abzuidndemrn, so daBl die Amino-sdure zum Hauptprodukt und
die Piperonyl-acrylsiure zu einem Nebenprodukt wurde.

Ferner war es interessant festzustellen, ob das Entstehen der 8-Piperonyl-
B-amino-propionsiure ein Ausnahmefall bei der Knévenagelschen Synthese
sei, oder die Uminderung dieser Reaktion einen allgemeinen Charakter be-
sitzen kénne. Zu diesem Zweck wurde die Reaktion auf einige uns zugéng-
liche Aldehyde ausgedehnt; hierbei ist es uns in allen bis jetzt untersuchten
Fillen leicht gelungen, mit guter Ausbeute die entsprechenden $3-Amino-
sduren herzustellen. Diese Methode scheint daher von allgemeiner Giiltigkeit
zu sein und die sonst sehr schwer zugénglichen £-Amino-sduren nunmehr zu
leicht herstellbaren Korpern zu machen.

Fiir den Reaktionsverlauf kénnen zwei Erklarungs-Moglichkeiten in
Betracht gezogen werden:

Ia) R.CHO + NH,; = R.CH:NH + H,O oder R.CH{OH).NH,,
b) R.CH:NH + CH,(COOH), = R.CH(NH,).CH(COOH),,
oder R.CH(OH).NH, + CH,(COOH), = R.CH(NH,).CH(COOH),
+ H,0,
¢) R.CH(NH,).CH(COOH), = R.CH(NH,).CH,.COOH —+ CO,,
oder ITa) R.CHO + CH,(COOH), = R.CH:CH.COOH + CO, + H,0 (das
Endresultat der Knévenagelschen Reaktion),
b) R.CH:CH.COOH + NH, = R.CH(NH,).CH,.COOH.

In einer anderen, bereits begonnenen, aber noch nicht abgeschlossenen
Untersuchung hoffen wir eindeutig feststellen zu konnen, welche von diesen
Erklarungen am wahrscheinlichsten ist; zurzeit fehlen uns noch einige experi-
mentelle Angaben, um diese Frage schon jetzt endgiiltig zu 16sen. Wenn man
aber in Betracht zieht, dal es uns bis jetzt nicht gelungen ist, bei dieser
Reaktion die Bildung von a-Amino-siuren nachzuweisen, so kénnte man mit
einer gewissen Sicherheit schlieBen, daB das erste Schema die erhaltenen
Beobachtungen besser erklirt. Zugunsten dieser Erkldrung sprechen auch
die Arbeiten einiger Yorscher, besonders von Koérner und Menozzi3),
EngelY) und Wenden®), welche konstatiert haben, daB die Bildung von

) Posner, A. 389, 67.

%) Kérner und Menozzi, B. 21, Ref. 86 [1888], 22, Ref. 735 [1889), 27, Ref. 121
(1894]. :
4) Engel, C. r. 104, 1805, 106, 1677. 5) Wenden, B. 22, Ref. 736 [1880].
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Amino-sduren durch Addition von Ammoniak nur bei den Estern der unge-
sdttigten Sduren, und zwar auch dann noch sehr schwer, vor sich geht. Meist
ist es notwendig, die entsprechenden Komponenten lingere Zeit — manch-
mal viele Tage — in Einschlufr6hren auf 105° und dariiber zu erwirmen.
Die Reaktion verliuft in diesem Falle auch nicht einheitlich; die entstehende
Séure ist durch verschiedene Begleitsubstanzen verunreinigt und 1i8t sich
nicht so leicht in reiner Form und mit guter Ausbeute isolieren. Dagegen
verliuft die Herstellung der B-Amino-siuren nach unserem Verfahren glatt,
und die erhaltene Verbindung ist gewGhnlich nur mit dem entsprechenden
Zimtsdaure-Derivat vermischt, von welchem sie sich leicht auf Grund der ver-
schiedenen Idslichkeiten in angesduertem Wasser trennen 148t. Man erwirmt
gewOhnlich am besten gleichmolekulare Mengen von Aldehyd und Malon-
siure mit einem kleinen UberschuB} von alkohol. Ammoniak auf dem siedenden
Wasserbade. Die Reaktion geht alsdann sofort vonstatten. Es entwickelt
sich viel Kohlensiure; das Gemisch wird oft zuerst fliissig und dann wieder
fest. Das Festwerden ist manchmal charakteristisch fiir das FEnde der
Reaktion. Der feste Riickstand wird in Wasser unter Zugabe von Soda
gelost, von einer kleinen Menge Verunreinigungen abfiltriert und zur Ent-
fernung der sich dabei stets bildenden Zimtsiure-Derivate angesiuert. Die
letzteren Verbindungen sind gewdhnlich in Wasser schwerléslich und lassen
sich durch einfaches Filtrieren von den meist in Wasser leicht 15slichen Chlor-
hydraten der Amino-siuren trennen. Das im Filtrat bleibende Chlorhydrat
der entsprechenden Siure wird durch Konzentrieren auf dem Wasserbade
zur Krystallisation gebracht, erkalten gelassen, abgesaugt und dann ge-
wohnlich schon durch 1-maliges Umkrystallisieren aus Alkohol rein erhalten.
Die freie Sdure kann auf die iibliche Weise durch Uberfiihren in das Na-Salz
und darauffolgendes Ansiduern mit Essigsiure oder durch Zersetzen des
Kupfersalzes mit Schwefelwasserstoff gewonnen werden.

Nimmt man, an Stelle von Ammoniak, Methylamin oder andere Alkyl-
amine, so gewinnt man diein derSeitenketteamStickstoffalkylierten
f-Amino-sduren. -

Wir haben bereits versucht, unsere Reaktion in verschiedenen Richtungen
auszudehnen: 1. auf Aldehyde anderer Korperklassen, 2. benutzten wir
an Stelle von Ammoniak und aliphatischen Aminen andere, sowohl cyclische
als auch heterocyclische Basen, und 3. ersetzten wir die Malonsdure durch
ihre Monoalkylderivate. Wir biften die Fachkollegen, uns dieses Gebiet fiir
den weiteren Ausbau der Untersuchungen noch eine Zeitlang zu iiberlassen.

Beschreibung der Versuche.
Chlorhydrat der B-Piperonyl-f-amino-propionsiure,
"CH,0,: CgH;. CH(NH,, HCl).CH,. COOH.

15 g Piperonal und 12 g Malonséure werden in etwas iiberschiissiges
alkoholisches Ammoniak (ca. 10 g NH; in 100 g absol. Alkohol) ein-
getragen und einige Zeit auf .dem lebhaft siedenden Wasserbade am ab-
steigenden Kiihler erwirmt. Die Reaktion tritt momentan ein und verlduft
unter lebhafter Kohlensiure-Entwicklung. Im ReaktionsgefiB bildet sich
zunichst ein gelbes Ol, das aber bald erstarrt. Die fest gewordene Masse wird
nach dem Verjagen des Alkohols noch einige Zeit (r—r1l/, Stdn.) erwirmt,
dann mit Hilfe von etwas Soda in Wasser aufgelost, von Verunreinigungen
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abfiltriert und mit Salzsiure (Reaktion auf Kongopapier) ausgesiuert. Die
sich ausscheidende Piperonyl-acrylsiure (ca. 9 g) wird nach dem Er-
kalten abgesaugt. Das Filtrat wird bis zur beginnenden Krystallisation ein-
geengt, von kleinen Mengen Methylendioxy-styrol-dicarbonsdure ab-
filtriert, noch etwas eingedampft und erkalten gelassen. Das abfiltrierte und
aus Alkohol umkrystallisierte Chlorhydrat der B-Piperonyl-B-amino-
propionsiure schmilzt bei 232—234%. Die Ausbeute betrigt 10 g = ca.
409%, d. Th. Steigert man die Menge des alkohol. Ammoniaks, so bekommt
man groBere Ausbeute an 3-Amino-siure und kleinere an Piperonyl-acryl-
sdure,

0.0831, ©0.1722 g Sbst. verbrauchten 3.38 bzw. 6.98 cem  !/,,-n. AgNO,, entspr,
0.01199 g bzw. 0.02475 g Cl

C,oH,,0,NCl.  Ber. Cl 14.44. Gef. Cl 14.43, 14.38.

Die Stickstoff-Bestimmmung wurde sowohl hier als auch bei anderen Versuchen
nach Kjeldahl-Fritsche ausgefiihrt.

0.2085 g Sbst. verbrauchten 8.xo0 ccm /,4-n. HyS0,, entspr. o.o1134 g N,

CoHONCL  Ber. N 5.70.  Gef. N 5.44.

B-Piperonyl-B-amino-propionsiure.

3 g Piperonal, 2.4 g Malonsdure und 6.4 g einer 8-proz. Losung von Am-
moniak in absol. Alkohol wurden auf dem Wasserbade am absteigenden
Kiihler 5 Stdn. erwdrmt. Der weille Riickstand wurde in heiem Wasser auf-
gelost und dann mit Essigsiure angesiuert. Die quantitativ ausfallende
Piperonyl-acrylsiure wurde abgesaugt und das Filtrat bis zur beginnenden
Krystallisation eingeengt. Nach dem Erkalten schied sich die freie Piperonyl-
amino-propionsiure aus und wurde mehrere Male aus Wasser umkrystallisiert.
Der Schmelzpunkt stieg hierbei von 216° bis auf 226°. Die freie Siure ist
ziemlich leicht 16slich in heiem und schwerloslich in kaltem Wasser, aus dem
sie in weien Nidelchen ausfillt; sie ist ziemlich schwerloslich in Alkohol
und unlslich in Ather. Wie oben erwihnt, wurde zur Identifizierung unseres
Priparates die Piperonyl-B-amino-propionsdure auch nach Posner (L, c.)
hergestellt. Die aus Wasser umkrystallisierte Siure schmolz bei 224—2259,
und der Schmelzpunkt gemischter Proben zeigte keine Depression; auch in’
anderen Eigenschaften hat sich die nach unserem Verfahren hergestellte Siure
mit dem Posnerschen Priparat als vollstindig identisch erwiesen.

Die freie Piperonyl-B-amino-propionsiure wurde auch einfach aus ihrem
Chlorhydrat dargestellt, indem man das letztere in Wasser unter Zusatz von
Soda aufloste und dann mit Essigsiure ausfillte.

Chlorhydrat der B-Piperonyl-ﬁ-methylamino-prdpions:‘a‘.ure,'
CH,0,:C¢H,.CH(NH. CH,, HCl).CH,.COOH.

3 g Piperonal, 2.4 g Malonsdure und 8 g einer 8-proz. Lisung von
Methylamin in absol. Alkohol (etwas mehr als 1 Mol. NH,.CH, auf
1 Mol. Piperonal) wurden wie oben 5 Stdn. auf dem Wasserbade erwirmt.
Das zuerst olige Produkt wurde auch hier bei lingerem Erwirmen fest. Der
weile Riickstand loste sich fast vollstindig in Wasser auf. Ungelost blieben
nur 0.4 g, die sichalsPiperonyl-acrylsiure erwiesen haben. Beim Ansduern
der wilrigen Losung fiel der Rest der Piperonyl-acrylsdure (2.2 g = ca. 57.29%,
d. Th.) aus und wurde abgesaugt.” Das Filtrat wurde vorsichtig eingeengt
und gab nach dem Erkalten 1.9 g des Chlorhydrates der Piperonyl-3-methyl-
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amino-propionsiure = ca. 36.6% d. Th. Die Verbindung ist leicht lslich

in kaltem und warmem Wasser, auch in Alkohol, aber fast unléslich in Ather,

0.1068 g Sbst. verbrauchten .4.14 cem 1/y-n. AgNO,, entspr. o147 g Cl. —
0.1871 g Sbst. verbrauchten 7.39 ceru 1/,4-n. H,50,, entspt. 0.01035 g N.
C,H,;,0,NCL.  Ber. C113.66, N 5.39. G=f. Cl13.75, N 5.53.

Piperonyl-B-methylamino-propionsiure.

4.5 g Piperonal, 3.6 g Malonsdure und 16 g einer 12-proz. Losung von
Methylamin in absol. Alkohol (ca. z Mol. NH,.CH; auf 1 Mol. Piperonal)
wurden 6—7 Stdn. auf dem lebhaft siedenden Wasserbade erwidrmt. Das
0], das sich im Kolben nach dem Verjagen des Alkohols gebildet hatte, wurde
auch bei langem Erwirmen nicht fest, was wahrscheinlich auf den Uberschu8
an Methylamin zuriickzufiihren ist. Beim Behandeln des Riickstandes mit
heiflem Wasser 16ste sich die ganze Menge restlos auf. Ein Teil der Lisung"
wurde, wie iiblich, mit Salzsiure angesiuert und gab nach dem Entfernen
der Piperonyl-acrylsiure 1.5 g des Chlorhydrates der Piperonyl-3-methyl-
amino-propionsiure = ca. 19.39%, d. Th. Der andere Teil wurde mit Essig-
sdure angesduert; von der Piperonyl-acrylsiure wurde abfiltriert und das
Filtrat stark eingeengt. Die nach dem Erkalten abgesaugte Piperonyl-
B-methylamino-propionsiure wog 1.1 g = ca. 16.4%, d. Th. Die Verbindung
ist sehr leicht 16slich, sowohl im warmen als auch im kalten Wasser, ziemlich
schwerléslich in Alkohol und unldslich in Ather. Aus wilrigem Alkohol
krystallisiert die Amino-siure in ziemlich groBen, glinzenden, zu Biischeln
vereinigten Nadeln; sie schmilzt bei 199—200°.

0:1141 g Sbst. verbrauchten 5.36 ccm 1/yy-n. H,;SO,, entspr. 0.0o75 g N.

C,;H;;0,N. Ber. N 6.27. Gef. N 6.57.

Chlorhydrat der £-Phenyl-B-amino-propionsiure,
CeH,.CH(NH,, HCl).CH,.COOH.

8 g Benzaldehyd, 9 g Malonsdure und 1.7 g Ammoniak (ca. 20 g
einer 8-proz. Losung von NH, in absol. Alkohol) wurden anf dem Wasserbade
so lange erwirmt, bis das zuerst nach dem Verjagen des Alkohols entstandene
"Ol fest geworden war, was ca. 5 Stdn. in Anspruch nahm. Der weille Riick-
stand wurde, wie iiblich, mit Wasser und Salzsiure behandelt; hierbei fiel
die Zimtsiure aus, die dann abgesaugt wurde. Das Filtrat wurde bis zur
beginnenden Krystallisation eingedampft und das nach dem Erkalten aus-
geschiedene Chlorhydrat der B-Phenyl-f-amino-propionsiure ab-
filtriert. Ausbeute 7.6 g = ca. 509 d. Th. Die Substanz schmilzt, einmal
aus Alkohol umkrystallisiert, bei 2189; sie ist leicht 16slich in Wasser und etwas
schwerer 1oslich in Alkohol, aus dem sie in weillen, glinzenden Prismen
ausfallt.

0.1856 g Sbst. verbrauchten g9.05 ccm 1/,5~n. AgNO,, entspr. o.03209 g Chlor. —
0.1376 g Sbst. verbrauchten 6.99 ccm 1/,,-n. H,S0,, entspr. 0.0098 g N.

CoH,,0,NCl. Ber. Cl 17.59, N 6.95. Gef. Cl17.29, N 7.11.

L-Phenyl-B-amino-propionsdure.

Zwecks Darstellung freier Phenyl-amino-propionsiure behandelt man den
oben erwihnten weillen Riickstand im Kolben mit heilem Wasser, wobei
alles.in Losung geht. Nach dem Erkalten fiel aus der wiBrigen Losung der
groBte Teil der schwerloslichen Zimtsdure aus; das Filtrat wurde bis zur
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Trockne eingedampift und der feste Riickstand, um den Rest der Zimtsiure
zu entfernen, mit Ather extrahiert. Der in Ather unidsliche Teil wurde in
moglichst wenig Methylalkohol aufgelost, von Verunreinigungen abfiltriert
und mit Ather ausgefillt. Die freie Phenyl-amino-propionsiure schmilzt bei
2289; sie ist leicht 16slich in heilem Wasser, schwerer in kaltem, schwerléslich
in Alkohol und unléslich in Ather. .

Schon vor ldngerer Zeit ist versucht worden, diese Siure anf anderem Wege darzu-
stellen. Die ersten Versuche wurden von Posen®) und dann von Posner?) ausgefiihrt.
Der erstere hat die Phenyl-§-brom-propionsiure mit konz. wiliriger Ammoniak-Losung
behandelt, hierbei aber, wie spiter Posner feststellte?), keine Phenyl-amino-propionsiure,
sondern das Amid der §-Phenyl-f-milchsiure erhalten. Posner hat dann die Siure
nach seinem Verfahren, durch Erhitzen von Zimtsiure mit Hydroxylamin, erhalten
und als eine bei 231° schmelzende Substanz beschrieben. Unser Priparat schmilzt, wie
oben erwihnt, etwas niedriger.

Chlorhydrat der f-Phenyl-f-amino-propionsdure aus Benz-
hydramid.

3 g Benzhydramid, 3.z g Malonsiure und 15 ccm absol. Alkohol wurden
ca. 1}/, Stdn. unter Riickfluf3 erwdrmt. Das Gemisch loste sich im Alkohol
zunichst vollstindig auf, dann aber schied sich aus der Losung ein weiler
Niederschlag ab, worauf der Alkohol abgetrieben wurde. Der feste Riick-
stand wurde noch ca. 30 Min. auf dem Wasserbade erwirmt, hiernach wurde
der Kolbeninhalt in heilem Wasser aufgeldst und angesiuert. Die dabej
ausgeschiedene Zimtsiaure wog 1.3 g = ca. 29.5%, d. Th. Aus dem Filtrat
wurde, wie {iblich, das Chlorhydrat der 3-Phenyl-B-amino-propion-
sdure isoliert: 1.7 g = ca. 42.59%, d. Th. Die Substanz schmolz bei 215°
bis 217°; sie zeigte keine Depression des Schmelzpunktes mit dem auf einem
anderen Wege hergestellten Chlorhydrat der Phenyl--amino-propionsidure
und zeigte auch alle Reaktionen desselben. Dieser Versuch ist besonders
wichtig, da er, nach unserer Meinung, fiir die erste Erklarung des Reaktions-
mechanismus (vergl. S. 2953) spricht.

Chlorhydrat der f-m-Nitrophenyl-B-amino-propionsiure,
(3) NO,.CgH,.CH(NH,, HCl).CH,.COOH. '

3 gm-Nitro-benzaldehyd, 2.4 g Malonsdure und 4.5 g einer 8-proz.
alkoholischen Ammoniak-Losung wurden, wie iiblich, ca. 5 Stdn. auf dem
Wasserbade erwidrmt. Der feste; gelbe Kolbeninhalt wurde in heilem Wasser
aufgelost und mit Salzsdure angesiduert; dabei schied sich m-Nitro-zimt-
sdure aus, die bei 202=-204° schmolz. Die Ausbeute betrug 1.3 g = ca.
33.9% d. Th. Das von der Nitro-zimtsiure befreite Filtrat wurde eingeengt
und krystallisieren gelassen. Das auf diese Weise isolierte Chlorhydrat
der B-m-Nitrophenyl-B-amino-propionsdure 148t sich aus -Alkohol
umkrystallisieren; es ist ziemlich. leicht 16slich in Wasser und Alkohol, aber
unléslich in Ather. Die einmal umkrystallisierte Substanz schmilzt bei 210°
bis 211.5%. Die Ausbeute betrigt 3.0 g = ca. 61.29%, d. Th.

0.1148 g. 0.0836 g Sbet. verbrauchten 4.64 bzw. 3.37 cem n/;-AgNO,-Lésung,
entspr. 0.0164 bzw. o.o1195 g Cl.

C,H,,0,N,Cl. Ber. Cl 14.38. Gef. Cl 14.33, 14.30.
¢) Pasen, A, 195, 144. ?) Posner, B. 86, 4312 [1903].
8) loc. cit.; siehe auch B. 38, 2320 [1905].
190%
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Um die freie pf-m-Nitrophenyl-B-amino-propionsiaure zu ge-
winnen, wurde das Chlorhydrat in Wasser unter Zugabe der berechneten
Menge Soda aufgelost und das klare Filtrat mit Essigsiure angesiuert. Die
dabei ausgeschiedene Sdure — gelbe Krystalle — wurde einmal aus heilem
Wasser umkrystallisiert; sie war chlor-frei und schmolz bei 226-—227°, d. h.
etwas niedriger, als die von Posner?) hergestelite Saure, fiir welche dieser
den Schmp. 236° angibt. Die Analyse und auch alle Eigenschaften dieser
Sdure lieBen aber keinen Zweifel an der Richtigkeit der fiir diese Verbindung
angenommenen Konstitution.

477, Franz Feist, Detlef Delfs und Bernhard Langenkamp:
Uber Xanthophansiuren. (I. Abhandlung).
[Aus d. Chem. Institut d. Universitit Kiel.]
(Eingegangen am 8. November 1926.)

~Xanthophansiure’ nannte Claisen?) die gelbe, die Haut lebhaft
rosa farbende, einbasische Sdure, welche er bei seinen Untersuchungen iiber
Oxymethylen-Verbindungen auffand, und mit der spiter Liebermann?)
sich mehrere Jahre beschiftigte. Die Siure entstand beim Erwirmen von
Athoxymethylen-acetessigester mit festem Kalium-carbonat, -acetat
oder -phenolat in geringer Menge, weit besser aber mit festem Natracet-
essigester:

CH,.CO.C(: CH.OC,H;).COOC,H, + CH,.CO.CHNa.COOC,H;
= CgH;(NaOg + 3 C,;H;.OH.

Als Nebenprodukt isolierte Claisen die blane Glaukophansiure.
Liebermann fand in den Laugen noch einen farblosen, neutralen Dicarbon-
siure-ester C,oH,,0;, dessen Xonstitution in der II. Abhandlung aufgezeigt
werden soll.

Die Claisensche Xanthophansiure ist eine auBBerordentlich empfindliche,
reaktionsfihige Verbindung. Sie enthilt zwei Carbithoxylgruppen; ein
fiinftes Sauerstoffatom gehort einer Carbonylgrippe an, und das Vorhanden-
sein eines Hydroxyls verrit sich durch die braunrote Eisenchlorid-Reaktion
und die Bildung eines nicht mehr sauren Benzoylderivates, welches sich mit
Eisenchlorid nicht mehr firbt. Die Xanthophansidure stellt sich demnach
dar als Didthylester einer Dicarbonsdure, dessen saure Eigenschaften
durch eine Enol- oder phenolische Hydroxylgruppe bedingt sind. Sie 16st
sich in Alkalicarbonaten, wird daraus aber schon durch Essigsiure gefilit.
Die dem Diithylester zugrunde liegende freie Dicarbonsdure ist ihrer
‘Verinderlichkeit halber nicht faBbar.

Liebermann hat den entsprechenden Dimethylester C,;H;,05 dar-
gestellt: CH;.CO.C(:CH.OCH,).COOCH; + CH,;.CO.CHNa.COOCH, =
CeH,;NaOy + 3 CH,;.OH, welcher zwei Methoxyle enthilt und lebhaft rot
gefirbt ist. Da im Folgenden neue ,gemischte” Xanthophansiuren be-
schrieben werden, so empfiehlt es sich, die Claisensche und die Lieber-
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