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I i inwirkung r o n  P h e n o l  uncl K a l i h y d r n t  au f  d e n  a -Methyles te r .  
I g a-Methylester wurde in 3 g Phenol aufgelijst. %U dieser Losung wurden 0.5 g 

KOH in z g Phenol zugegeben und das Ganze I Stde. auf dem lebhaft siedenden Wasser- 
bade erwarmt. DarauE wurde die noch heil3e Lijsung in Wasser gegosseu. Das dabei 
nusgescliiedene 01 wurde bald fest und krystallinisch. Der feste Stoff schmolz bei 77-79O. 
die Mischprobe rnit dem a-Metl~ylester zeigte keine Depression, da der Schmp. scharf 
Iiei 79-8oo lag. Ilaraus folgt, daB bei dieser Behandlung weder eine Umsetzung, nod1 
e k e  Tlerseifung rorsichgegangen w3r. 

Rinwirkung von  Phenol  auf Opiansaure.  
5 g Opiansaure wurden mit 10 g Phenol ca. 6 Stdn. auf 120O erhitzt. 

])as Gemisch wurde dann in Wasser gegossen und das dabei ausgeschiedene 
01 zwecks Entfernung des Phenols mit 5-proz. Natronlauge mehrere Male 
ausgewaschen. Nach mehrstiindigem Stehen im Exsiccator wurde die olige 
,l.lasse fest und lie13 sich durch Unikrystallisieren aus Alkohol reinigen. Der 
Schmelzpunkt der Verbindung lag bei 145 - 146O, genau so wie bei der Opian- 
saure. Die Substanz war aber unlijslich in kohlensauren und fixen Alkalien, 
und die Mischprobe niit Opiansaure zeigte eine scharfe Depression des 
Schmelzpunktes (bis auf I Z ~ - T ~ O * ) .  Das von Bis t rzycki  und Oehler t  
(1. c.) beschriebene Oxyphenyl-mekonin ist in -4lkalien loslich und schmilzt 
unscharf bei 160-~700. 

476. W. 1. Rodionow und El. Tb. Malewinekaja: 
Zur Darstellung von ~l-~-amino-fettsiluren. (I. Ilbitteilung.) 

jAur d. Lnhorat. fur Alkaloid-Chemie d. 11. Moskauer Uuivcrsitiit U. sus d .  Wissenschaftl. 
Institut fur IIrnahrungs-l'hysiologie in 3Ioskaii.J 

(Eingegangen a111 2 2 .  Oktober 1926.) 

Beim Studium einiger IJmwandlungen der Zimtsaure-Xkrivate habeii 
wir viele Praparate dieser Reihe nach der bekannten, vortrefflichen Knove-  
n agelschenl) Methode gr6Btenteils mit guter Ausbeute darstellen konnen ; 
nur die P ipe rony l -ac ry l sau re  machte uns einige Schwierigkeiten, und die 
Ausbeute an dieser Substanz erreichte nie die von Knovenagel  angegebenen 
j j  -80 "/o der Theorie. 

Fur die Darstellung dieses Prapnrates ernpfiehlt Knovenagel  als 
Kondensa t ionsmi t t e l  eineLosung von Ammoniak  i n  absol. Alkohol. 
Rei genauer lintersuchnng dieser Reaktion konnten wir nun die interessante 
Reobachtung machen, daB der Mechanismus dieses Yrozesses vie1 kompli- 
zierter ist, als dies seinerzcit Knovenagel  annahm, und da8 dabei, neben 
dern Zimtsaure-Derivat und der eiitsprechenden Styrol-dicarbonsaure, auch 
eine betrachtliche Menge einer stickstoff-haltigen Verbindung entsteht. Die 
letztere Substanz lai13t sich atis Alkohol in kleinen Nadeln erhalten; sie lost 
sich sowohl in Sauren als auch in kohlensauren Alkalien und besitzt den ziem- 
lich scharfen Schmp. 232 -z34O. Nach einigen Versuchen ist es uns gelungen, 
die Konstitution dieses Korpers festzustellen; er hat sich als Ch lo rhydra t  
d e r  P-Piperonyl-P-amino-propionsaure erwiesen. Die aus dem Chlor- 
hydrat anf die iibliche Weise abgeschiedene freie Amino-saure besag alle 
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Eigenschaften dieser schon von Posnerz), aber nach einem anderen, be- 
deutend komplizierteren Verfahren hergestellten Verbindung. Nur der Schmelz- 
punkt unseres Praparates lag etwas niedriger, und zwar bei az6O; dagegen 
schmolz die von Posner  hergestellte Saure nach seinen Angaben bei 233' unt. 
Zers. Um die Identitat bzw . Verschiedenheit dieser Verbindungen fest- 
zustellen, wurde die Piperonyl-amino-propionsaure auch nach P o s n e r her- 
gestellt, einige Male umkrystallisiert und mit unserer Substanz verglichen. 
Die beiden Sauren haben sich hierbei als in allen Eigenschaften vollkommen 
identisch enviesen. Der Schmelzpunkt der einige Male umkrystallisierteii 
P o s n e r schen Saure liegt ebenfalls bei 224 -2250, und beim Schmelzen des 
Gemisches beider Amino-sauren war keine Depression des Schmelzpunktes 
nachzuweisen. 

Beim weiteren Verfolgen dieser interessanten Reaktion ist es uns ge- 
lungen, die Bedingungen der Knovenagelschen Spnthese der Zimtsaure- 
Derivate etwas abzuandern, so da13 die Amino-saure zum Hauptprodukt und 
die Piperonyl-acrylsaure zu einem Nebenprodukt wurde. 

Ferner war es interessant festzustellen, ob das Entstehen der 13-Piperonyl- 
P-amino-propionsaure ein Ausnahmefall bei der I( novenagelschen Synthese 
sei, oder die Umanderung dieser Reaktion einen allgemeinen Charakter be- 
sitzen konne. Zu diesem Zweck wurde die Reaktion auf einige uns zugang- 
liche Aldehyde ausgedehiit; hierbei ist es uns in allen bis jetzt untersuchten 
Fallen leicht gelungen, mit guter Ausbeute die entsprechenden p-Amino- 
sauren herzustellen. Diese Rlethode scheint daher von allgemeiner Giiltigkeit 
zu sein und die sonst sehr schwer zuganglichen p-Amino-sauren nunmehr zu 
leicht herstellbaren Korpern zu machen. 

Fur den Reaktionsverlauf konnen zwei Erklarungs-Moglichkeiten in 
Betracht gezogen werden : 

I a) R . CHO + NH, = R . CH: NH + H,O oder R . CH(0H). NH,, 
b) R.  CH: NH + CH,(COOH), = R .  CH(NH2) . CH(COOH),, 

oder R . CH(0H). NH, + CH,(COOH), = R . CH(NH,) . CH(COOH), + H20, 
C) R .  CH(NH,) . CH(COOH), = R . CH(NH2). CH2. COOH + CO,, 

oder I Ia)  R.CHO + CH,(COOH), = R.CH:CH.COOH + CO, + H,O (das 
Endresultat der K nove na  gel schen 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 ron diesen 
Erklarungen am wahrscheinlichsten ist ; zurzeit fehlen uns noch einige experi- 
iiientelle Angaben, uni diese Frage schon jetzt endgiiltig zu Iosen. Wenn mail 
:iber in Betracht zieht, daB es uns bis jetzt nicht gelungen ist, bei dieser 
Reaktion die Bildung von a-Amino-sauren nachzuweisen, so konnte inan mit 
einer gewissen Sicherheit schlieaen, daB das erste Schema die erhaltenen 
Reobachtungen besser erklart. Zugunsten dieser Erklarung sprechen auch 
die Arbeiten einiger Vorscher, besonders von Korner  und Menozzi3), 
Enge14) und \i7endens), welche konstatiert haben, daB die Bildung ron 

?) Posner ,  A. 389. 67. 
3, Kijrner iind Menozz i ,  B. 81, Ref. 86 [ISSS]. 22, Ref. 735 [rS89], 27, Ref. 1 2 1  

4 )  X n g e l ,  C. r. 104, rSog, 106, 1G77. 
i I %I 

5! Wenden ,  B. 22, Ref. 736 [r889]. 



2954 R o d i o n o w ,  Malewinaka j a :  [ J a b .  59 

Amino-sauren durch Addition von Ammoniak nur bei den Estern der unge- 
sattigten Sauren, und zwar auch dann noch sehr schwer, vor sich geht. Meist 
ist es notwendig, die entsprechenden Komponenten langere Zeit - manch- 
mal viele Tage - in Einschldrohren auf 105~ und daruber zu erwarmen. 
Die Reaktion verlauft in diesem Falle auch nicht einheitlich; die entstehende 
Saure ist durch verschiedene Begleitsubstanzen verunreinigt und laBt sich 
nicht so leicht in reiner Form und rnit guter Ausbeute isolieren. Dagegen 
verlauft die Herstellung der P-Amino-sauren nach unserem Verfahren glatt , 
und die erhaltene Verbindung ist gewohnlich nur rnit dem entsprechendeu 
Zimtsaure-Derivat vermischt, von welchem sie sich leicht auf Grund der ver- 
schiedenen I,oslichkeiten in angesauertem Wasser trennen 1aBt. Man erwarmt 
gewohnlich am besten gleichmolekulare Mengen von Aldehyd und Malon- 
saure mit einem kleinen Uberschul3 von alkohol. Ammoniak auf dem siedenden 
Wasserbade. Die Reaktion geht alsdann sofort vonstatten. Es entwickelt 
sich viel Kohlensaure; das Gemisch wird oft zuerst fliissig und dann wieder 
fest. Das Festwerden ist manchmal charakteristisch fur das Ende der 
Reaktion. Der feste Ruckstand wird in Wasser unter Zugabe von Soda 
gelost, von einer kleinen Menge Verunreinigungen abfiltriert und zur Ent- 
fernung der sich dabei stets bildenden Zimtsaure-Derivate angesauert. Die 
letzteren Verbindungen sind gewohnlich in Wasser schwerloslich und lassen 
sich durch einfaches Filtrieren von den meist in Wasser leicht loslichen Chlor- 
hydraten der Amino-sauren trennen. Das im Filtrat bleibende Chlorhydrat 
der entsprechenden Saure wird durch Konzentrieren auf dem Wasserbade 
zur Krystallisation gebracht, erkalten gelassen, abgesaugt und dann ge- 
wijhnlich schon durch I-maliges Umkrystallisieren aus Alkohol rein erhalten. 
Die freie Saure kann auf die ubliche Weise durch Uberfiihren in das Na-Salz 
und darauffolgendes Ansauern mit Essigsaure oder durch Zersetzen des 
Kupfersalzes mit Schwefelwasserstoff gewonnen werden. 

Nimmt man, an Stelle von Ammoniak, Methylamin oder andere Alkyl- 
amine, sogewinnt man diein derse i tenket te  amstickstoff alkylierten 
P -  Amino-sauren. 

Wir haben bereits versucht, unsere Reaktion in verschiedenen Richtungeu 
auszudehnen: I. 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 Malonsaure durch 
ihre Monoalkylderivate. Wir bitten die Fachkollegen, uns dieses Gebiet fur 
den weiteren Ausbau der Untersuchungen noch eine Zeitlang zu iiberlassen. 

Berchreibun# der Verruche. 
Chlorhydrat der P-Piperonyl-P-amino-propionsaure, 

. CH,O, : C,H, . CH(NH,, HC1) . CH, . COOH. 
15 g Piperonal und IZ g Malonsaure werden in etwas iiberschiissiges 

alkoholisches Ammoniak (ca. 10 g NH, in IOO g absol. Alkohol) ein- 
getragen und einige Zeit auf dem lebhaft siedenden Wasserbade am ab- 
steigenden Kiihler erwarmt. Die Reaktion tritt momentan ein und verlauft 
unter lebhafter Kohlensaure-Entwicklung. Im ReaktionsgefaiB bildet sich 
zunachst ein gelbes 01, das aber bald erstarrt. Die fest gewordene Masse wird 
nach dern Verjagen des Alkohols noch einige Zeit ( I - I ~ / ~  Stdn.) erwarmt, 
dann mit Hilfe von etwas Soda in Wasser aufgelijst, von Verunreinigungen 
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abfiltriert und mit Salzsaure (Reaktion auf Kongopapier) ausgesauert. Die 
sich ausscheidende Piperonyl -acry lsaure  (ca. g g) wird nach dem Er- 
kalten abgesaugt. Das Filtrat wird bis zur beginnenden Krystallisation ein- 
geengt, von kleinen Mengen Met h y lendio xy -s t y rol- di ca rbons  a u  re  ab- 
filtriert, noch etwas eingedampft und erkalten gelassen. Das abfiltrierte und 
aus Alkohol umkrystallisierte C hlo r h y d r a t der  P -Pi per  on yl-P -amino-  
propionsaure  schmilzt bei 232-234O. Die Ausbeute betragt ~ o g  = ca. 
40% d. Th. Steigert man die Menge des alkohol. Ammoniaks, so bekommt 
man grooere Ausbeute an @-Amino-saure und kleinere an Piperonyl-acryl- 
saure. 

0.0831. 0.1722 g Sbst. verbrauchten 3.38 bzw. 6.98 ccm 'Ilo-n. AgNO,, entspr. 
o.olrgg g bzw. 0.02475 g C1. 

CloHl,O,NCl. Ber. C1 14.44. Gef. C1 14.43, 14.38. 
Die Stickstoff-Bestimmung wurde sowohl hier als auch bei anderen Versuchen 

0.2085 g Sbst. verbrauchten 8.10 ccm l/lo-n. H,SO,, entspr. 0.01134 g N. 
nach K j e Id a h 1 - Fri t sc  h e ausgefiihrt. 

C,,H,,O,NCL Ber. N 5.70. Gef. N 5.44. 

P-Piperonyl-@-amino-propionsaure. 
3 g Piperonal, 2.4 g Malonsaure und 6.4 g einer 8-proz. Lijsung von Am- 

moniak in absol. Alkohol wurden auf dem Wasserbade am absteigenden 
Kiihler 5 Stdn. envarmt. Der weiSe Ruckstand wurde in heaem Wasser auf- 
gelost und dann mit Essigsaure angesauert. Die quantitativ ausfallende 
Piperonyl-acrylsaure wurde abgesaugt und das Filtrat bis zur beginnenden 
Krystallisation eingeengt. Nach dem Erkalten schied sich die freie Piperonyl- 
amino-propionsaure aus und wurde mehrere Male aus Wasser umkrystallisiert. 
Der Schmelzpunkt stieg hierbei von 216O bis auf 2260. Die freie Saure ist 
ziemlich leicht loslich in heiBem und schwerloslich in kaltem Wasser, aus dem 
sie in weiBen Nadelchen ausfallt; sie ist ziemlich schwerloslich in Alkohol 
und unloslich in bther. Wie oben erwahnt, wurde zur Identifizierung unseres 
Praparates die Piperonyl-P-amino-propionsaure auch nach Pos  ner  (1, c.) 
hergestellt. Die aus Wasser umkrystallisierte Saure schmolz bei 224-2250, 
und der Schmelzpunkt gemischter Proben zeigte keine Depression; auch in' 
anderen Eigenschaften hat sich die nach unserem Verfahren hergestellte Saure 
rnit dem P o sn e rschen Praparat als vollstandig identisch erwiesen. 

Die f reie Piperonyl-@-amino-propionsaure wurde auch einfach aus h e m  
Chlorhydrat dargestellt, indem man das letztere in Wasser unter Zusatz von 
Soda aufloste und dann mit Essigsaure ausfdlte. 

Chlorhydra t  der  P-Piperonyl-(3-methylamino-propionsaure, 
CH,O,: C,H, . CH(NH . CH,, HCl) . CH, . COOH. 

3 g Piperonal ,  2.4 g Malonsaure und 8 g einer 8-proz. Gsung von 
Methylamin  i n  absol .  Alkohol (etwas mehr als I Mol. NH,.CH, auf 
I 3101. Piperonal) wurden wie oben 5 Stdn. auf dem Wasserbade erwarmt. 
Das zuerst olige Produkt wurde auch hier bei langerem Erwarmen fest. Der 
weif3e Riickstand loste sich fast vollstandig in Wasser auf. Ungelost blieben 
nur 0.4g. die SichalsPiperonyl-acrylsaureerwiesen haben. Beim Aasauern 
der waBrigen Losung fie1 der Rest der Piperonyl-acrylsaure (2.2 g = ca. 57.2 y0 
d. Th.) aus una wurde abgesaugt. Das Filtrat wurde vorsichtig eingeengt 
und gab nach dem Erkalten 1.9 g des Chlorhydrates der Piperonyl-@-methyl- 

1, ticlite d. D Cliem Gesellschaft Jahrp LIX 190 
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anlino-propionsaure = ca. 36.6% d. Th. Die Verbindung ist leicht loslich 
in kaltem und warmem Wasser, auch in Alkohol, aber fast unloslich in Ather. 

0.1871 g Sbst. verbrauchten 7.39 ccm '/,,,-n. lI,SO,, entspr. 0.01035 g N. 
G-I. C1 13.75. N 5.53. 

0.1068 g Sbst. verbrauchten 4 .14  ccm l/lP-n. AgSO,. entspr. 0.0147 g C1. - 

C1,Hl4OJNCI. Ber. C1 13.66, K 5.39.  

P i  pe r  on y l-P -me t  h y l a  m ino-  p r o pi0 nsa u r e. 
4.5 g Piperonal, 3.6 g Malonsaure und 16 g einer 12-proz. Losung von 

Methylamin in absol. Alkohol (ca. 2 Mol. NH, . CH, auf I Mol. Piperonal) 
wurden 6-7 Stdn. Fuf dem lebhaft siedenden Wasserbade erwarmt. Das 
-01, das sich im Kolben nach dem Verjagen des Alkohols gebildet hatte, wurde 
auch bei langem Erwarmen nicht fest, was wahrscheinlich auf den UberschuB 
an Nethylamin zuruckzufuhren ist. Beim Behandeln des Ruckstandes rnit 
heillem Wasser loste sich die ganze Menge restlos auf. Ein Teil der Losung- 
wurde, wie iiblich, mit Salzsaure angesauert und gab nach dern Entfernen 
der Piperonyl-acrylsaure I .5 g des Chlorhydrates der Piperonyl-P-methyl- 
amino-propionsaure = ca. 19.3:& d. Th. Der andere Teil wurde mit Essig- 
saure angesauert ; von der Piperonyl-acrylsaure wurde abfiltriert und das 
Filtrat stark eingeengt. Die nach dem Erkalten abgesaugte Piperonyl- 
P-methylamino-propionsaure wog 1.1 g = ca. 16.4% d. Th. Die Verbindung 
ist sehr leicht loslich, sowohl im warmen als auch im kalten Wasser, ziemlich 
schwerloslich in Alkohol und unloslich in Ather. Aus wasrigem Alkohol 
krystallisiert die Amino-saure in ziemlich grooen, glanzenden, zu Biischeln 
vereinigten Nadeln; sie schmilzt bei 199-zooo. 

0 . 1 1 4 1  g Sbst. verbrauchten 5.36 ccm l / lo-n.  H,SO,, entspr. 0.0075 g N. 
C,,Hl3O4h7. Ber. N 6.27. Gef. N 6.57. 

C h l  o r h yd  r a t  d e r  p -P hen  y 1- P - a m  in o -p ro  pi  o n s a u re, 
C,H,. CH(NH,, HC1). CII,. COOH. 

8 g Benzaldehyd,  g g Malonsaure  und 1.7 g Ammoniak  (ca. 20 g 
einer 8-proz. Lbsung von NH, in absol. Alkohol) wurden auf dem Wasserbade 
so lange erwarmt, bis das zuerst nach dem Verjagen des Alkohols entstandene 
01 fest geworden war, was ca. 5 Stdn. in Anspruch nahm. Der weiBe Ruck- 
stand wurde, wie iiblich, mit Wasser und Salzsaure behandelt; hierbei fie1 
die Z imtsau re  aus, die dann abgesaugt wurde. Das Filtrat wurde bis zur 
beginnenden Krystallisation eingedampft und das nach dem Erkalten aus- 
geschiedene C hlo r h y d r a t  de r  p -P h en y 1 - p - am in  0-p ro  pi  onsaure  ab- 
filtriert. Ausbeute 7.6 g = ca. 50% d. Th. Die Substanz schmilzt, einmal 
aus Alkohol umkrystallisiert, bei 218~; sie ist leicht loslich in Wasser und etwas 
schwerer loslich in Alkohol, aus dem sie in weaen, glanzenden Prismen 
ausf ant. 

0.1856 g Sbst. verbrauchten 9.05 ccm lIlo-n. AgNO,, entspr. 0.03mg g Chlor. - 

. .. 

o.r?;6 g Sbst. verbrauchten 6.99 ccm l/lo-n. H,SO,. entspr. 0.0098 g X. 
C,H,,O,NCI. Ber. C1 17.59. h'6.95. Gef. C1 17.29.  X 7.11. 

P-Phenyl-P-amino-propionsaure. 
Zwecks Darstellung freier Phenyl-amino-propionsaure behandelt niau den 

oben erwahnten weiBen Ruckstand im Kolben mit heiBem Wasser, wobei 
alles. in Losung geht. Nach dem Erkalten fie1 aus der waBrigen Gsung der 
groBte Teil der schwerloslichen Zimtsaure aus; das Filtrat wurde bis zur 
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Trockne eingedampft und der feste Riickstand, um den Rest der Zimtsaure 
zu entfernen, mit Ather extrahiert. Der in Ather unlosliche Teil wurde in 
moglichst wenig Methylalkohol aufgelost, von Verunreinigungen abfiltriert 
und mit Ather ausgefallt. Die freie Phenyl-amino-propionsaure schmilzt bei 
zz8O; sie ist leicht loslich in heiSem Wasser, schwerer in kaltem, schwerloslich 
in Alkohol und unloslich in Ather. 

Schon vor lbgerer Zeit ist versucht worden, diese Sanre auf anderem Wege darzu- 
stellen. Die ersten Versuche wurden von Posena)  und dann von Posner') ausgefiihrt. 
Der erstere hat die Phenyl-P-brom-propionsaure mit konz. wanriger Ammoniak-Losung 
behandelt, hierbei aber, wie spater Posner feststellten), keine Phenyl-amino-propionsaure. 
sondern das Amid der P-Phenyl-P-milchsaure erhalten. Posner hat dann die Saure 
nach seinem Verfahren, durch Erhitzen von Zimtsaure mit Hydroxylarnin, erhalten 
und a1s eine bei 2310 schmelzende Substanz beschrieben. Wnser Praparat ochmilat, wie 
oben erwahnt, etwas niedriger. 

Chlo rhydra t  de r  P-P henyl-P-amino-propionsaure a u s  Benz-  
hydramid .  

3 g Benzhydramid, 3.2 g Malonsaure und 15 ccm absol. Alkohol wurden 
ca. I' /~  Stdn. unter Ruckfld erwarmt. Das Gemisch loste sich irn Alkohol 
zunachst vollstandig auf, dann aber schied sich aus der Losung ein weil3er 
Niederschlag ab, worauf der Alkohol abgetrieben wurde. Der feste Riick- 
stand wurde no& ca. 30 Min. auf dem Wasserbade erwarmt, hiernach wurde 
der Kolbeninhalt in heil3em Wasser aufgelost und angesauert. Die dabei 
ausgeschiedene Z imtsau re  wog 1.3 g = ca. 29.5% d. Th. Aus dem Filtrat 
wurde, wie ublich, das C hlo r h y d r a t  d e r  P -P h e n  y 1 - P - ami  no- p r o p io n - 
s a u r e  isoliert: 1.7 g = ca. 42.5% d. Th. Die Substanz schmob bei 215O 
bis 2.17~; sie zeigte keine Depression des Schmelzpunktes mit dem auf einem 
anderen Wege hergestellten Chlorhydrat der Phenyl-P-amino-propionsaure 
und zeigte auch alle Reaktionen desselben. Dieser Versuch ist besonders 
wichtig, da er, nach unserer Meinung, fur die erste Erklarung des Reaktions- 
mechanismus (vergl. S. 2953) spricht. 

Ch lo rhydra t  der  P-m-Nitrophenyl-P-amino-propionsaure, 
(3) NOz. C,H,. CH(NH,, HC1). CH,. COOH. 

3 g m-Nit ro-benza ldehyd,  2.4 g Malonsaure und 4.5 g einer 8-proz. 
alkoholischen Ammoniak-Losung wurden, wie iiblich, ca. 5 Stdn. auf dern 
Wasserbade erwarmt. Der feste, gelbe Kolbeninhalt wurde in heil3em Wasser 
aufgelost und mit Salzsaure angesiuert; dabei schied sich m-Nitro-zimt-  
s a u r e  aus, die bei zoz-204O schmolz. Die Ausbeute betrug 1.3 g = ca. 
33.9% d. Th. Das von der Nitro-zimtsaure befreite Filtrat wurde eingeengt 
und krystallisieren gelassen. Das auf diese Weise isolierte Ch lo rhydra t  
d e r P -m- Ni t rop  h e n  y 1- P - a mi n o -p  r o p ions  a u  r e 1aI3t sich aus Alkohol 
umkrystallisieren; es ist ziemlich leicht loslich in Wasser und Alkohol, aber 
unloslich in Ather. Die einmal umkrystallisierte Substanz schmilzt bei ZIOO 

bis 211.5~. Die Ausbeute betragt 3.0 g = ca. 61.2% d. Th. 
0.1148 g .  0.0836 g Sbst. verbrauchten 4.64 bzw. 3.37 ccm n/,,-AgNO,-Lijsunp. 

entspr. o 0164 bzw. 0.01195 g C1. 
C,HI,O,N,Cl. Ber. C1 14.38. Gef. C1 14.33. 14.30. 

6 )  Posen, A. 195, 144. 
8 )  loc. cit.; siehe auch B. 38, 2320 [rgog]. 

7)  Posner,  B. 36, 4312 [1go3]. 
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Um die f re ie  P-m-Nitrophenyl-P-amino-propionsaure zu ge- 
winnen, wurde das Chlorhydrat in Wasser unter Zugabe der berechneten 
Menge Soda aufgelost und das klare Filtrat rnit Essigsaure angesauert. Die 
dabei ausgeschiedene Saure - gelbe Krystalle - wurde einmal aus heil3em 
Wasser umkrystallisiert; sie war chlor-frei und schmolz bei 226--227O, d. h. 
etwas niedriger, als die von Posnerg)  hergestellte Saure, fur welche dieser 
den Schmp. 236O angibt. Die Analyse und auch alle Eigenschaften dieser 
Saure liel3en aber keinen Zweifel an der Richtigkeit der fur diese Verbindung 
angenommenen Konstitution. 

477. Franz Feis t ,  Detlef  Delfs und Bernhard Langenkamp: 
tZber XanthophanslLuren. (I. Abhandlung). 

[Xus d. Chem. Institut d. Universitat Kiel.] 
(Eingegangen a m  8. November 192G.) 

, ,Xan thophansaure"  nannte Claisenl)  die gelbe, die Haut lebhaft 
rosa farbende, einbasische Saure, welche er bei seinen Untersuchungen uber 
Oxymethylen-Verbindungen auffand, und mit der spater Liebermannz)  
sich mehrere Jahre beschaftigte. Die Saure entstand beim Erwarmen von 
A t  hox  y m e t h y len-  ace  t essi ges  t e r rnit festem Kalium-carbonat, -acetat 
oder -phenolat in geringer Menge, weit besser aber mit festem N a t r a c e t -  
ess iges te r :  

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

Als Nebenprodukt isolierte Claisen die blaue Glaukophansaure .  
L i e b e r m a n n fand in den Laugen noch einen farblosen, neutralen Dicarbon- 
saure-ester Cz0H,,O,, dessen Konstitution in der 11. Abhandlung aufgezeigt 
werden soll. 

Die C1 a i  s e n sche Xanthophansaure ist eine auflerordentlich empfindliche, 
reaktionsfahige Verbindung. Sie enthalt zwei Carbathoxylgruppen ; ein 
fiinftes Sauerstoffatom gehort einer Carbonylgnippe an, und das Vorhanden- 
sein eines Hydroxyls verrat sich durch die braunrote Eisenchlorid-Reaktion 
und die Bildung eines nicht niehr sauren Benzoylderivates, welches sich mit 
Eisenchlorid nicht mehr farbt. Die Xanthophansaure stellt sich demnach 
dar als D ia thy le s t e r  e iner  Dicarbonsaure ,  dessen saure Eigenschaften 
durch eine Enol- oder phenolische Hydroxylgruppe bedingt sind. Sie lost 
sich in Alkalicarbonaten, wird daraus aber schon durch Essigsaure gefallt. 
Die dem Diathylester zugrunde liegende freie  D ica rbonsaure  ist ihrer 
Veranderlichkeit halber nicht fal3bar. 

L iebe rmann  hat den entsprechenden Dime thy le s t e r  C,,H,,O, dar- 
gestellt : CH, . CO . C ( : CH . OCH,) . COOCH, + CH, . CO. CHNa . COOCH, = 
C,,H,,NaO, + 3 CH,.OH, welcher zwei Methoxyle enthalt und lebhaft r o t  
gefarbt ist. Da im Folgenden neue , gemischte" Xanthophansauren be- 
schrieben werden, so empfiehlt es sich, die Claisensche und die Lieber -  

9 )  P o s n e r ,  A .  389. . ! I .  

'1 A. 297. 49 [I8971. 
2) B. 39, 2071 [1906j. - L i e b e r m a n n  iind L i n d e n b a u m .  B. 40. 3570 [1go71. 

41 1607 [1908], 42, 1392 [1909]. - L i e b e r m a n n  und TruchsaD, B. 40. 3584 [1907]. 
42. 140.5 [1909]. 




