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Die erste Fraktion war offenbar ein Gemiscli; sie wurde wegen ihrer Geringfiigigkeit
nicht niher untersucht.

Die zweite Fraktion, ein schwach gelbes Ol von angenehmem Campher-
Geruch, ergab: Mol.-Gew. 208, 206; n¥% = 1.5150 (nach Abbe). Gef.
C 88.32, H 11.31.

Die dritte Fraktion war ein schwach riechendes, gelbes Ol: Mol.-Gew.
200, 208 (C;;H,,. Ber. 204); n%® = 1.5212. Gef. C 88.54, H 11.21.

Die vierte Fraktion — offenbar ein Gemisclh — war zu gering, um untersucht werden
zu konnemn.

Die fiinfte Fraktion hatte: Mol.-Gew. 216, 208, 208 (in Benzol); ny> 1.5258. Gef.
C 88.21, H 11.60.

Die sechste Fraktion, ein gelbes, geruchloses Ol: Mol-Gew. 230, 230 (in Benzol);
aPt 1.5306. Eine Analyse konnte infolge zu geringer Menge nicht ausgefiihrt werden.

Die siebente Fraktion: Mol.-Gew. 230 (in Benzol); n¥* 1.5306. Die Substanz war
nicht rein genug, um analysiert werden zu konnen.

Bei der ersten, zweiten und fiinften Fraktion ist bemerkenswert, daf3
hier die Molekulargewichte fast die gleichen sind, so dafl zu derselben Klasse
gehorende isomere Verbindungen vorliegen diirften. Das Gleiche gilt von
der sechsten und siebenten Fraktion. Keine von diesen Fraktionen enthilt
Sauerstoff (Natrium-Probe).

Eine nihere Untersuchung der diese Fraktionen bildenden Substanzen
unterlieBen wir einerseits wegen ihrer grolen Verwandtschaft mit den schon
frither von vielen Forschern untersuchten Produkten, andererseits infolge
der grofen Schwierigkeit, mit geringen Mengen von Substanzen, die immerhin
wenig untersuchte Verbindungen enthielten, zu manipulieren.

Py

Zusammenfassung: 1) Es wurde die Abhingigkeit des Kondensations-Prozesses
des Acetons in Gegenwart von wiliriger Salzsdure von der Temperatur, der HCl-Konzen-
tration und der Reaktions-Dauer aufgeklirt.

2) Es wurde gezeigt, dafl eine Steigerung der Temperatur und der Konzentration
der Bildung héherer Kondensationsprodukte forderlich ist.

3) Es wurde in technisch leicht ausfilhrbares Verfahren zur Darstellung von Mesi-
tylen ausgearbeitet, bei welchem eine Ausbeute von 43 9 (berechnet auf das verbrauchte

Aceton) bzw. von 369, (berechnet auf das gesamte, zur Reaktion verwendete Aceton)
erzielt worden ist.

Leningrad, 12. Juni 1930.

474. Theodor Posnert und Irmengard Sichert, geb. Mo~
drow: Beitrige zur Kenntnis der ungesittigten Verbindungen,
X1I.: Uber die Einwirkung von Hydroxylamin auf Furfur-hippur-
sdure und deren Ester, sowie auf Furfur-acrylsiure-ester.
(Eingegangen am 23. Oktober 1930.)
Theoretischer Teil,

Bisher waren die Anlagerungs-Verhiltnisse bei den konjugierten Doppel-
bindungen hauptsichlich an den verschieden substituierten Zimtsiuren
studiert worden. In der vorliegenden Arbeit wurde nun die Wirkung auf
die Additionsfahigkeit bei Ersatz des Benzolkerns durch den
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Furan-Ring untersucht und die Beziehung zu den betreffenden
Sdure- Stirken . festgestellt.

I. Vergleich der Siure-Anlagerungsversuche.

a) Leichtigkeit der Anlagerung: Es zeigte sich, daB} der Furan-
Ring die Dissoziation der Sdure erhéht und die Additionsfihig-
keit recht erheblich erschwert: Furfur-acrylsaure (I) addiert schwerer
als Zimtsiure, CgH;.CH:CH.COOH, und Furfur-hippursiure (II)

“ I_—“ NH.CO.CgH;
I. \_—CH:CH.COOH II. CH: CC
O (0] COOH

schwerer als Benzal-hippursiure, C;H,.CH:C(NH.CO.C,H;) .COOH. Ebenso
wie Benzal-hippursaure schwerer anlagert als Zimtsiure, addiert auch Furfur-
hippursidure schwerer als Furfur-acrylsiure.

Tabelle I zeigt die mit Hydroxylamin gemachten Siure-Anlagerungs-
versuche, bei denen quantitative Ausbeuten angegeben worden sind.

Wie die Rubrik des unverinderten Ausgangsmaterials zeigt, ordnen
sich die Substanzen, die einen Furan-Ring besitzen, gut in die Reihe des
zunehmenden Anlagerungsvermégens entsprechend abnehmender Dissozia-
tion ein. (Jedenfalls stimmt dies fiir die Sduren, deren Dissoziations-
konstanten angegeben sind.)

1b) Reaktionsprodukte: Betrachten wir die Reaktionsprodukte der
verschiedenen Siure-Versuche niher, so nimmt bei kurzem Erhitzen mit
abnehmender Siure-Stirke die Bildung von Oxamino-siduren R.CH (NH.OH)
. CH,.COOH zu; bei lingerem Kochen werden diese dann immer mehr zu
Oximen R.C(:N.OH).CH, oxydiert. Die Entstchung des anderen Oxy-
dationsproduktes, des Isoxazolons III, und des Reduktionsproduktes, der

R.C——CH, C,H,0.CH:C—N=C.CHj;
IIT. - . IV. . .
N.0.CO oC——oO0
Amino-siure R.CH(NH,).CH,.COOH, ist unregelmiBig. Das fiir die
Oxydations- und Reduktionsprodukte Gesagte gilt auch fiir die Substanzen
mit dem Furan-Ring.

Im allgemeinen entsteht bei den Siuren mehr Oxim (auch absolut ge-
nommen), bei den Estern mehr Amino-siure.

2. Vergleich der Ester-Anlagerungsversuche.

a) Leichtigkeit der Anlagerung: Die Ester addieren viel leichter
als die entsprechenden Siuren, Athylester meist etwas schwerer als Methyl-
ester (vergl. Tabelle II, welche die mit quantitativen Ausbeute-Angaben
versehenen Ester-Hydroxylamin-Anlagerungsversuche enthalt).
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Ta-
Siure-Anlagerungsversuche. Aus-
Dissoziations- Unverdndert.
konstanten Ausgangsmaterial
Ausgangsmaterial, maglichst nach
abnehmender Siaure-Stérke geordnet !) - A .
ange- | 9% | %5 | %
niherte =4 w3 23
Werte!) | =2 S e
x-Methyl-zimtsdure?) .................. 100 100 85
3-Phenyl-zimtsdure?) ................... 100 ‘100 82
Furfur-hippursdure?) .................. 1.5x1073 51.9
(4.2
| Ester)
Furfur-acrylsdure?) .................... I.5X1074% 100 100 24
(15 Std.)
8-Methyl-zimtsdure?).................... 100 100 16
2-Phenyl-zimtsdure?) ................... 100 62 12
x-Athyl-zimtsdure?) .................... 100 59 58
Benzal-hippursdure?).................... 40
(30 Std.)
o-Nitro-zimtsdure4) ................ . ..., Sl 1.ax1074 86.9%) 14.0 4.1
(5Tg.}
o-Methyl-zimtsdured) ................... 3.9x10-% 85.6%| 11.5
kurz. Kochzeit?)
Zimtsiure % 10-stdg. Kochzeit4) 2 ........ 3.7xX10°% 57.3 2.2 2.3
240-stdg. Kochzeit?)
p-Methyl-zimtsdure3) ................... 3.4 X107% 56.0%)| 2.4%)
m-Methyl-zimtsdure®) ................... 2.9 X107% 54.9%)| 2.49)
Zimt-o-carbonsdure?). . ........ .. .iiea. 1.6x107Y 3.5 | 44.2 !
Phthalid-
essigsidure

aH = alkylierte Hydroxylamino-sdure.
., 4. Ausheute vorhanden.

Schon in der Kilte reagieren die Ester meist sehr gut mit Hydroxyl-
amin, wihrend die Sduren, aufler der einfachen Salzbildung mit Hydroxyl-
amin, noch keine Einwirkungsprodukte bilden. Im Gegensatz zu den Siduren,
die dann in der Hitze nur 1 Mol. Hydroxylamin an ihr Molekiil anlagern
konnen, treten die Ester in der Kalte auch mit 2 und 3 Mol. Hydroxylamin
in Reaktion, und zwar steigt die Fahigkeit, 1—3 Mol. Hydroxylamin auf-
zunehmen, von dem Ester der stirksten Sdure bis zu dem der schwichsten
Siaure, z. B. Furfur-hippursdure-methylester 1 Mol.; Benzal-hippursiure-
athylester 2 Mol.; Zimtsiure-ester 3 Mol. NH,.OH. FKine Ausnahme bilden
die meisten OH- und OCHj-kernsubstituierten Zimtsiure-ester, die in der

1) Erklirung: Modrow, Dissertat. Greifswald 1926.

2) Posner, A. 389, 1 [1912]. 3) Modrow, Dissertat, Greifswald 1926.

4) Schulz, Dissertat., Greifswald 1925.

%) Schreiber, Dissertat., Greifswald 1924.

§) Auf den Mittelwert von Zimtsiure bezogen (der feineren Unterschiede wegen).
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belle I.
beuten in Mol.-Prozenten angegeben.
Reduktions- | oxvdations-:
. : ydations-: i
Oxlla.mmo- Oxydations-produkt produkt 'Redukfions- Oxim:
sdure i . Isoxazolon
Oxim Isoxazolon | Amino-siure | Produkt
= lwa |l 2 ee|al 2| gz | 2| wa| el wa ) w0 oo
SREL I FE I HEH R R A R R
=Q -3 o | ¢ ' © : CHE ! . A ) !
kg [2=iqe|M2 a2 (g2 |MS |22 (R (M2 | (g2 2% | g2 | 22 | g%
25.3 13.5 6.9 o 1:0 1:0.50
aH
o o o] o {15 o |o o| o 3 jo:o 0:0.2010:0
+ + o
S.x o| o o0 | 10.7|14.5] o o o 0 {31.2{40.001:2.9 |{I:2.701:0 10
(5Tg) (6Tg (5 Tg.) (5 Tg.}
15.1 3.3 o |23.7 o 4.6 o |54.3 1:1.92 1:0.19
39.9 o o o {28.3] 54.3] o {31.7 2.7] o | 33.036.9]1:0.55 l:o.6j 1:1.12|1:0.05
31.18) | 4.3 o |28.8 o I23.8 o {39.3 1:0.75 1:0.83
31.2% | 5.3 o |29.3 o |34.0 o | 26.7 1:0.42 I:1.16
95 |15.8 o| 6.2 1.z[12.5 1:2
Oxamino- Oxim- Oximino- l0xim- : Oximino-
anhydrid anhydrid anhydrid anhydrid

Kilte iiberhaupt nicht anlagern kénnen. Bei einer grolen Anzahl von Estern
haben wir 100%, Ausbeute an Anlagerungsprodukt in der Kilte.

2b) Reaktionsprodukte. Die Oxim- und Isoxazolon-Ausbeuten
nehmen gemiB den umgekehrt proportionalen Dissoziationskonstanten der
entsprechenden Sduren zu; dies ist auch giiltig fiir die beiden Substanzen
mit dem Furan-Ring. Eine Ausnahme macht nur der o-Nitro-zimtsiure-ester.

Die Amino-sduren bilden sich in den meisten Fillen ebenfalls in umso
grofleren Mengen, je schwicher die entsprechenden Siduren werden. Dies
ist aber nicht der Fall bei Furfur-hippursiure-, o-Nitro- und trans-o-Methoxy-
zimtsidure-ester.

Auffallend ist es, daB Furfur-hippursiure-ester in der Kalte schon Oxy-
dations- und Reduktionsprodukte bildet, was bei den iibrigen Estern sonst
nicht vorkommt, und daf trotz der langsamen Anlagerung auch beim Kochen
sich eine verhiltnismiBig hohe Amino-siure-Ausbeute ergibt.

Beim Furfur-hippursiure-ester bilden sich beim Kochversuch, abweichend
von dem Zimtsiure-ester, kleine Mengen der entsprechenden Siure, und ebenso
bildet sich bei der Furfur-hippur-siure etwas von dem zugehérigen Ester.
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Ta-
Ester-Anlagerungsversuche, Aus-
Unver-
Dissoziationskonstanten [dndert. Aus-
der freien Sduren gangs-
Ausgangsmaterial, méglichst nach d. material
Dissoziat. der freien Sduren geordnet!) .
ange- o | @5
?) niherte ] %9
Werte!) ol 2'§
Furfur-hippursdure-methylester?) ........... I.5X10723) 65.9/ 17.4
(r.5
S#ure)
w1 g
Flu’fur-acryls’:iure-iithylesterg i:lctli ,)) ...... 1.5 X 10~4 3) 100 4 S7tg;)
Benzal-hippursdure-dthylester &) ............
B-Athyl-zimtsiure-methylester 2) ...........
a-Phenyl-zimtsdure-methylester 2) .. .........
o-Nitro-zimtsiure-dthylester ¢} ............. I.IxX10°4¢ o' o
p-Nitro-zimtséure-dthylester 2) ............. )
m-Nitro-zimtsiure-dthylester %) .............
Acrylsdure-methylester?) .................. 5.6 X108 !
m-Oxy-zimtsiure-methylester %) ............ 100 |
cis-0-Methoxy-zimtsiure-methylester ) ...... 5.5 X 1078 100 '
o-Methyl-zimtsdure-methylester ®) .......... 3.9X10™? ol
m-Methoxy-zimtsiure-methylester 2) ........ 100 !
Zimtsiure-dthylester 2) .................... o
w1en 2
Zimtsdure-methylester g ;:it; s)) """"" g 3.7 X10°8 of 9.6
p-Methyl-zimtsiure-methylester ) .......... 3.4 X108 o
m-Methyl-zimtsiure-methylester ) .......... 2.9 X108 o
trans-o-Methoxy-zimtsdure-methylester 3) .... | 2.1 X105 100
0-Oxy-zimtsaure-dthylester 2) .............. 2.1 X103 100
p-Oxy-zimtsdure-methylester 2) ............. 2.1 X 10758 100
p-Methoxy-zimtsdure-methylester 2} ......... 2.1 X108
Zimt-o-carbonsiure-didthylester %) .......... 1.6 X104 ;

Beschreibung der Versuche.
1. Darstellung des Ausgangsmaterials.
a) Furfur-hippursdure (II}): 100 g Hippursdure wurden mit den in den
Annalen) angegebenen Mengen Furfurol unter RiickfluB auf etwa 120° im Olbade
erhitzt und wie dort weiter zu dem Azlacton IV (Ausbeute 92 g) verarbeitet.

7) Berechnet nach Harries u. Haarmann, B. 37, 254 [1904].
) Tabellen von Liandolt-B6rnstein, auler 3).

9) Bei diesem Versuch H,0-Einwirkung.

19) Frlenmeyer jun. u. Stadlin, A. 837, 283 [1904].
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belle 2.
beuten in Mol.-Prozenten angegeben.
Reduktions- : _.
Oxamino- Oxydationsprodukt produks Oxydatl?ns ’ Oxim:
. Reduktions-
sdure Amino- Isoxazolon
Oxim Isoxazolon sdore produkt
s |BE|s | %3 |s|SBqs|¥E| = | 85 | = | uB
Z |fE|E ez |iE|g| 8| B O|E | i3
L =1 g | ¥ 22 oK * =
77aH | 49| 1.6| 3.4 |149 40 |9.4/68.9 }1:0.57 1:9.3I I1:9.37{ 1:I.I8
aH
o 10.6 9) 4.69) 26.4 %) 1:1.74 %) 1:0.43?)
4Std.) (4Std. (4 Std. (4 Std.) (4 Std.)
18.7HH +
30
42
100HH | o o 9.3 o ] o |260 [1:2.8
57 HH
68 HH
148H 1
37.6 HA i
o 44
|
100 HH ;
o ! 44
100 HO
100 HO 11.7 13.3 63.4 1:2.54 I:1.I4
100 HO
100 HO !
° 43
o
o 92
+ HO
(10Tg.83.9§
HH,
HH,
(20Tg§HOs

aH = alkylierte Hydroxylaminosdure.
HH = Hydroxylamino-hydroxamsgure.

H = Hydroxylamino-diacrylsdure-dimethylester.
HO = Hydroxylamino-hydroxam-oximhydrat.
HA = Hydroxylamino-diacrylester-monohydroxamsiure.
,»+‘“: Ausbeute vorhanden.

50 g des Roh-Azlactons, in 400 ccm verd. Natronlauge unter Erwidrmen auf dem
Wasserbade gel8st, wurden dann mit 700 ccm verd. Salzsdure versetzt. Die ausgefallene
Furfur-hippursiure wurde nach sofortigem (wichtigl) Umkrystallisieren aus Alkohol
in einer Ausbeute von 35 g erhalten.

b) Hippursiure: Die Darstellung sei wegen der guten Ausbeute und wegen der
dabei entdeckten Benzoyl-diglykolamidsiure (s. u.) genauer beschrieben. Zunichst

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg, LXIII,

198
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wurde von der bei Levy!!) angegebenen Glykokoll-Darstellung ausgegangen, indem man
cine Losung von 180.0 g Monochlor-essigsdure in 125 ccm Wasser unter fortwiahrendem
Riihren in 1.5 1 konz. Ammoniak-Fliissigkeit tropfen lie. Nach 24-stdg. Stehen wurde
das NH; durch Abdampfen auf dem Wasserbade vertrieben. Dieses mit Ammonium-
Verbindungen verunreinigte Glykokoll wurde 12) in méglichst wenig Wasser geldst, dann
Natronlauge hinzugefiigt und unter Schiitteln bei dauernd alkalischer Reaktion mit etwa
175 g Benzoylchlorid tropfenweise versetzt. Nachdem der Geruch des Benzoylchlorids
vollstindig verschwunden war, wurde der entstandene Niederschlag (Benzamid) ab-
filtriert und das Filtrat mit Salzsdure versetzbd, wodurch Hippur- und Benzoesidure aus-
ficlen. Diese beiden Produkte lieen sich am besten mittels Benzins trennen, aus welchem
die Hippursidure beim Erkalten auskrystallisierte. Nach dem Umlésen aus Wasser unter
Tierkolile-Zusatz zeigte letztere den Schmp. von 190—191°.

Da ein vollstindiges Lisen des Hippur-Benzoesdure-Niederschlages in Benzin sehr
lunge dauert, geniigt es, wenn man ihn in Benzin einige Zeit kocht, wobei die Benzoe-
sdure am schnellsten in Losung geht. Bei der so gereinigten Hippursdure wurde nacl
dem Umkrystallisieren aus Wasser mit 7Tierkohle-Zusatz ein Pridparat vom Schmp.
137—188.5° erhalten. Im Beilstein-Handbuch!®) ist der Hippursiure-Schmelzpunkt
mit 187.5% bei Vanino mit 19o® angegeben. Die Ausbeute an Hippursdure betrug 9o %,
der Theorie. :

Furfurhippursdure-methylester.

Beider Herstellungdes Estersausdem Azlacton nach den Literatur-Angaben??)
wird zunichst ein (1 erhalten; ein sogleich krystallinischer Niederschlag fillt aus,
wenn man wie folgt verfahrt: Man 16st 4 g Natrium in 1500 ccm Methylalkohol und fiigt:
3 ccm Wasser hinzu; in 1740 ccm einer solchen methylalkohol. Natronlauge nimmt man
Adurch kurzes Erwirmen auf dem Wasserbade 94.0 g Roh-Azlacton auf. Beim Versetzen
mit 1914 ccm Wasser fillt dann ein gelblichweifler, krystallinischer Niederschlag aus,
der aus Methylalkoho! umgelost wird. Schmp. 141° Ausbeute an Rohprodukt 78 g.

c) Furfur-acrylsdure (I)) wurde durch Verseifen ihres aus Essigester und Fur-
furol hergestellten®) Athylesters (Sdp. 232%, und zwar durch 1'/,-stdg. Erwirmen mit
Natronlauge, erhalten. Schmp. 139—140°

d) n-Hydroxylamin-Ldsung wurde in Athylalkohol nach Posner$), in Methyl-
alkohol nach Schreiber’?) bereitet.

e) N-Benzoyl-diglykolamidsiure, CgH;.CO.N(CH,.COOH),.

Bei der Hippursiure-Darstellung fiel aus der salzsauren Mutterlauge
des abfiltrierten Hippursiure- und Benzoesidure-Niederschlages nach lingerem
Stehen ein besonders schén krystallisierendes Produkt aus. Dieses wurde
aus wenig Wasser unter Tierkohle-Zusatz und dann, da es mit Benzoesdure
verunreinigt war, noch aus Benzin umkrystallisiert; Schmp. 68°. Es ist
leicht 1slich in Methylalkohol, heilem Chloroform und Benzol; langsamer
16slich in Natronlauge; ziemlich schwer loslich in Salzsdure, kaltem Wasser
und kaltem Benzin.

0.1521 g Sbst.: 0.3107 g CO,, 0.0636 g H,O. — 0.1486 gShbst.: 7.9 ccm N (17°, 746 mm).

C,,H;,O4N (237.16). Ber. C 55.68, H 4.68, N 5.91. Gef. C 55.73, H 4.68, N 6.14.

Es hatte sich demnach bei der Einwirkung von Ammoniak auf Chlor-essig-
sdure als Nebenprodukt Imino-diessigsdure (Diglykolamidsdure) und daraus bei

1) Levy, Anleit. zur Darstellung organ.-chem. Prédparate.

1%) vergl. Vanino, Handb. d. priparativ. Chemie: Hippursdure-Darstellung aus,
Glykokoll. 13) Conrad, Journ. prakt. Chem. [2] 15, 245 [1877].

4) Erlenmeyer jun. u. Stadlin, A. 837 [1904].

15) Posner, Journ. prakt. Chem. [2] 82, 425 {1910].

16) Posner, . 389, 37 [1912]). 17), Schreiber, Dissertat. Greifswald, 1924
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der Benzoylierung deren Benzoylderivat CJH;.CO.N(CH,.COOH), gebildet. Um sicher
zu gehen, wurde diese Sdure auch noch durch Benzoylieren der nach Heintz18) dar-
gestellten Diglykolamidsdure bereitet.

Dieses Nebenprodukt wurde nicht erhalten, wenn man das Benzoylchlorid weniger
vorsichtig zu der Glykokoll-Lésung hinzufiigte und nachher reichlich ansduerte, statt
nur einen sehr geringen Salzsiure-Uberschull zuzugeben. Diese fiir die Entstehung der
Benzoyl-diglykolamidsiure wichtigen Voraussetzungen sind auch fiir eine gute Hippur-
sdure-Ausbeute im gleichen Sinne zu beachten.

2. Messung der Sdure-Stirken der Zimtsdure, Furfur-acrylsiure
und Furfur-hippursiure.

Zunichst wurden die Sdure-Stirken colorimetrisch bestimmt; hierbei
zeigte sich, daB die Zimtsiure am schwichsten und die Furfur-hippursiure
am stdrksten war, wihrend der Wert fiir die Furfur-acrylsiure dazwischen
lag. Dann wurde die Gasketten-Methode angewandt und diese Reihenfolge
bestitigt.

Die zu untersuchenden gepufferten o.0o1-n. Siure-Lésungen wurden folgender-
mafen hergestellt: 0.0002 Mol. Sdure wurden in 100 ccm o.00or-n. Natronlauge geldst.
Das zur Natronlauge verwandte destillierte Wasser war durch Kochen und Durchleiten
von Wasserstoff von Kohlensiure frei gemacht worden.

Als Normal-Elektrode wurde hierbei zunichst die Wasserstoff-Elektrode (H,/o.1-n.
HCI) benutzt und dann noch zum Vergleich die Kalomel-Elektrode (Hg/HgCl, KCljY/;-).
Die Gegen-Elektrode bestand aus einem platinierten Platindraht, der knapp in die ge-
pufferte, wdBrige 0.001-n. Losung der zu untersuchenden Sdure hineintauchte. Durch
Einleiten von Wasserstoff wurde die Luft verdringt und das Platin mit Wasserstoff
gesittigt. Die Elektroden wurden durch eine Zwischenfliissigkeit verbunden, die aus

esittigter KCl-Losung bestand. Dann wurden die Potential-Differenzen (E. K.) ge-
messen und hieraus die Wasserstoff-Exponenten (pp) berechnet nach der Formel a),
wenn die Bestimmung mit Hilfe der Wasserstoff-Elektrode gemacht worden war, und
nach der Formel b), wenn die Messung mit Hilfe der Kalomel-Elektrode ausgefiihrt war.

a) 10~P, = 0.0924.10-EK(w):0.0578

b) EX(k) — 0.286.
Pn= . 0.0578 )

. . o s 107P, . {1073 + 107Py)
Die Dissoziationskonstante K = 10-Py, = (to-"—107;) .
— h

Tabelle III.
Messungen nach der Gasketten-Methode?).

tol.-1%3
= - S8 1T (8s g -,
E o4 2 e g ° N g a
. ge S5 g A
M CHE B SR NG A B N 2z
5 W [BR|ZH |23 =
~a a H 4
(¥ ] ¥
Furfur-hippursiure. . . 0.1281 0.4767 3.25 | 3.30 | 2.82 1.51 X103
Furfur-acrylsiure .. .. 0.1674 0.5103 3.93 | 3.88 ) 3.83 I.49 X104
Zimtsdure (frisck um-
krystallisiert) ..... 0.5418 4-43 | 4.40 3.98 X106
3.68 Xx107%) Leit-
Zimtsdure®) . ..., ... 4.43 | 3.8 X109 fahig-
_ (1927) keit.
) Heintz, A. 145, 49. %) Nach Tabellen von Landolt-Bérnstein.

198*
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Bei der Zimtsiure liegt der Wert der gefundenen Dissoziationskon-
stanten ein klein wenig hoher als er in der Literatur angegeben ist.

Auch nach Roth?®%) werden bei der Gasketten-Methode etwas héhere Dissoziations-
konstanten erhalten, als nach den Ieitvermdgens-Bestimmungen. So fithrt Roth als
Beispiel die Benzoesdure an, deren Dissoziationskonstante nach der Gasketten-Methode
7.6x 1075, nach dem Leitvermdgen 6.6 X10~% betrigt.

Die ausgefiiirten Messungen nach der Gasketten-Methode scheinen
also etwas zu hohe Werte fiir die Dissoziations-Konstanten ergeben zu haben,
die aber doch noch innerhalb der Fehlergrenzen liegen diirften.

3. Anlagerungsversuche und Derivate der Produkte.

a) Auf 1 Mol. Ausgangsmaterial wurden bei fast allen Versuchen 4 Mol.
Hydroxylamin verwandt. Die Versuche wurden ausgefithrt: bei 4-, 10-,
240-stdg. Kochdauer und bei ro-tigigem Stehen bei gewohnlicher Tempe-
ratur. Auf die zahlenmifligen Ergebnisse der vielen quantitativ durch-
gefithrten Einzelversuche?!) soll hier nicht niher eingegangen werden. Eine
kurze Ubersicht ist in den Tabellen I und II zu finden. Die entstandenen
Amino-siuren, Oxime, Isoxazolone und Oxamino-siuren lielen
sich auf dhnliche Weise voneinander trennen, wie Posner und Schreiber#?)
es bei der Einwirkung von Hydroxylamin auf die verschiedenen Methyl-
zimtsiuren angeben. Als besonderes Produkt wurde bei dem Furfur-hippur-
sidure-ester-Versuch eine methylierte Oxamino-siure gefunden, fiir das ein
Analogon bei den Anlagerungsversuchen in der Zimtsiure-Reihe noch nicht
beobachtet worden ist.

b) Abkémmlinge der Furfur-acrylsdure.
B-Amino-B-a'-furfuryl-propionsidure, C,H;O.CH(NH,).CH,

. COOH, umkrystallisiert aus Alkohol mit Tierkohle-Zusatz unter geringem
Hinzufiigen von Wasser; Schmp. 206° 23).

Acetyl-furan-oxim, C,H;O.C(:N.OH).CHj;, aus Wasser umkrystal-
lisiert, 16slich in Ather; Rohprodukt: Schmp. 102°.

4.236 mg Sbst.: 0.409 ccm N (16°, 759 mm).

C L, 03N (125.10). Ber. N 11.20. Gef. N 11.39.
y-o’-Furfuryl-isoxazolon, CH;0.C=—=-—N, Rohprodukt: Zers.-

CH,.CO.0
Pkt. 147°; 16slich in Alkalien, unldslich in Salzsdure.

4.782 mg Sbst.: 0.385 ccm N (17°, 761 mm).

CH;O,N (151.09). Ber. N 9.27. Gef. N 9.49.

Salzsaures B-Amino-p-a'-furfuryl-propionsiurechlorid, C;H;O
.CH(NH,).CH,.CO.Cl, HCl: 15g fein gepulverte, trockne B-Amino-
saure wurden in 73.0 ccm Acetylchlorid suspendiert, eisgekiihlt, langsam
unter griindlichem Verreiben mit 19.13 g Phosphorpentachlorid versetzt,
1/, Stde. unter Eiskiihlung und 2/, Stde. bei gewdhnlicher Temperatur ge-
schiittelt. Nach 2-stdg. Stehen wurde das salzsaure Saure-chlorid abfiltriert

2) Roth, Phys.-chem. Ubungen, S. 213 [1921].
21) Modrow, Dissertat. Greifswald, 1926.

1) Posner u. Schreiber, B. 57, 1133 [1924].
1) Posner, A. 389, 107 [1912]): Schmp. 205°.
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und mit Acetylchlorid und Petrolither gewaschen. Ausbeute 17.6 g = 86.79,
der Theorie.

B-Amino-B-a’-furfuryl-propionanilid, CH;0.CH(NH,).CH,.CO
.NH.(CH;: 10.5g des salzsauren Sdure-chlorids wurden in etwa 70 ccm
absol. Ather suspendiert, bei gewéhnl. Temperatur in eine Losung von 17.7 g
Anilin in etwa 60 ccm absol. Ather nach und nach unter griindlichem Ver-
reiben im Morser eingetragen und mit Wasser versetzt. Nach der Trennung
von Wasser- und Ather-Schicht wurde aus ersterer das Anilid mit iiber-
schiissiger Natronlauge gefdllt und aus Wasser umkrystallisiert. Schmp. g2°.
Das Anilid ist leicht 18slich in Chloroform, Salzsdure, heilem Benzol; etwas
langsamer 16slich in kaltem Methylalkohol; schwer 16slich in Ather, Natron-
lauge, kaltem Wasser.

0.1405 g Sbst,: 15.25 ccm N (189, 744 mm).
CsH O;N, (230.20). Ber. N 12.17. Gef. N 12.46.

¢} Abkémmlinge der Furfur-hippursiure.

o- Benzoylamino-f-amino-8-a'-furfuryl-propionsiaure, CH,O
.CH(NH,).CH(NH.CO.CH;) .COOH: Aus Methylalkohol mit Tierkohle-
Zusatz umkrystallisiert: schneewei8, Schmp. 173.5°. Schwer léslich in Ather,
Benzol, kaltem Methylalkohol; ziemlich leicht 16slich in kaltem Wasser; leicht
dslich in Natronlauge, Salzsiure, absol. Alkohol.

0.1358 g Sbst.: 0.3052 g CO,, 0.0613 g H,0. — 0.1445 g Sbst.: 12.7 ccm N (16°,
751 mm).

C¢,sH,,0.N, (274.20). Ber. C 61.29, H 5.15, N 10.21. Gef. C 61.31, H 5.05, N 10.26.

Y-a'-Furfuryl-B-benzoylamino- CH,0. C‘(?H NH.CO. C0H5
isoxazolon, N. O co

Aus wenig Methylalkohol mit Tierkohle-Zusatz umkrystallisiert. Zer-
setzte sich bei 181.5%. Beim Stehen an der Luft wurde die Verbindung gelb,
sie ist also luft-empfindlich. Schwer léslich in Wasser, Salzsiure, Benzol,
Ligroin, Ch.loroform, Toluol, Chlor-benzol, Xylol, Pyridin, Petrolither, Ather;
etwas loslicher in kaltem Methyl- und Athylalkohol Eisessig; leicht loshch
in Natronlauge, Natriumcarbonat, heiSem Methyl- und Athylalkohol.

0.1192 g Sbst.: 0.2718 g CO,, 0.0379 g H;O. — 0.1361 g Sbst.: 12.3 cem N (16°,
753.5 mm).
CaaH 00N, (270.17). Ber. C 62.20, K 3.73, N 10.37. Gef. C 62.23, H 3.56, N 10.58,

Das Isoxazolon wurde in alkalischer Losung mit Natriummitrit unter
Eintropfen in eisgekiihite verd. Schwefelsdure in das charakteristische Ni-
troso-Derivat iiberfilhirt und dadurch noch gekennzeichnet.

Methylierte «-Benzoylamino-B-hydroxylamino-$-a'-furfuryl-
propionsiure: Die methylierte Oxamino-saure war schwierig rein darzu-
stellen. Beim Umldsen aus Methylalkohol bildete sich eine eiweiB3-artige
Masse, die sich nicht filtrieren lieB. Die Gallerte wurde ganz eingedampfit,
auf ein Saugfilter gebracht, einige Male mit wenig Methylalkohol iibergossen,
um schmierige Verunreinigungen herauszulésen, und dann sofort abgesaugt.
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Die Substanz ist 16slich in Eisessig, Natronlauge, Salzsiure, Methylalkohol;
schwer léslich in Wasser, Ligroin, Benzol, Ather. Schmp. 203°.

20.470 mg Sbst.: 44.450 mg CO,, 9.130 mg H,0. — 4.130 mg Sbst.: 0.337 ccm N
(19% 759.7 mm).

C,sH 404N, (304.23). Ber. C 59.20, H 5.30, N g.21. Gef. C 50.24, H 4.99, N 9.54.

Der etwas hohe Stickstoff-Gehalt mag von Spuren von Oxamino-siure herriihren.

Fiir die Formel dieser methylierten Oxamino-siure gibt es drei Még-
lichkeiten :

I) C,H,0.CH (NH.OCH,).CH (COOH).NH.CO.CH,,
1) C,H,0.CH(N(OH).CH,).CH (COOH).NH.CO.C,H;,
IIN) C,H,0.CH (NH.OH).CH (COOCH,).NH.CO.C,H,.

Da die Verbindung soda- und alkali-lslich ist, also eine freie Carboxyl-
gruppe besitzen muf}, scheidet III aus. Fehlingsche Losung wird nicht
sofort, sondern erst nach einiger Zeit reduziert. Die Substanz scheint sich
hier also in Oxamino-sdure zu verwandeln, die die Reduktion dann bewirkt.
Die verhiltnismiBig leichte Verseifbarkeit macht Formel IT unwahrschein-
lich und gibt Formel I den Vorzug.

DaB sich derartige Oxamino-sduren sehr leicht methylieren lassen, ist schon bei der
B-Hydroxylamino-3-phenyl-propionsiure beobachtet worden #4), wenn auch die Alky-
lierung im letzteren Falle nicht ganz so leicht vor sich geht und das Methylderivat noch
schneller von freiem Alkali wieder zerlegt wird.

w-Benzoylamino-a-acetyl-furan-oxim, C,;H,0.C(:N.OH).CH,.NH
.CO.C¢H;: Das Oxim krystallisiert beim ILdsen in wenig Methylalkohol
und Versetzen mit Wasser in weiflen Nadeln aus. Vor dem Umldsen muBlte
der eingedampfte Ather-Riickstand auf ein Saugfilter gebracht und mit
wenig Methylalkohol gewaschen werden, um schmierige Beimengungen zu
entfernen; ein Aufkochen in Methylalkohol mit Tierkohle ohne dieses Waschen
geniigte nicht zur Reinigung. Schmp. 157°. Das Oxim ist leicht 16slich in
Ather, Chloroform, Natronlauge, Methyl- und Athylalkohol; schwer 15slich
in Wasser und Salzsiure.

5.834 mg Shst.: 2.592 mg H,0, 13.620 mg CO,. — 3.727 mg Sbst.: 0.376 ccm N (20°,
751.5 mm).

C13H,,0,:N; (244.19). Ber. C'63.91, H 4.96, N 11.47. Gef. C 63.67, H 4.97, N 11.62.

Bei 1-stdg. Kochen des Oxims in konz. Salzsiure zwecks Uberfithrung in das Keton

spaltete sich Benzoesdure ab.

x-Bénzoylamino-f - ureido-f#-a'-furfuryl- propionsiaure, C;H;O
.CH(NH.CO.NH,).CH(NH.CO.C;H;).COOH: 1g Amino-siure wurde in
70 ccm heillem Wasser gelost und mit 1 g Kaliumcyanat 3 Stdn. auf freier
Flamme in leichtem Sieden erhalten, ohne Wasser nachzufiillen. Die auf
etwa 6 ccm eingedampfte Losung wurde nach dem Erkalten mit 2 Tropfen
konz. Salzsdure versetzt und dann weiter tropfenweise mit verd. Salzsiure,
bis kein weiterer Niederschlag entstand. FEine bestimmte Konzentration
ist fiir diese Reaktion notig. Ausbeute an Rohprodukt: 0.8 g, aus 50 ccm
Wasser mit Tierkohle-Zusatz umkrystallisiert. Schmp. 196°.

0.1270 g Sbst.: 14.4 com N (20° 771 mm).

CisH 305N, (317.23). Ber. N 13.25. Gef. N 13..0.

%) Posner, B. 39, 3515 [1906].





