
3916 

0.1976 g Sbst.: 14.2 ccm N ('20°, 740 mm). 

Das Dibenzoyl-Derivat entsteht leicht beim Versetzen einer Lijsung von 
1 g Base in 8 g Pyridin mit 3 g Benzoylchlorid. Es w i d  zii seiner Weini- 
gung in Pyridin gel6st und mit Alkohol gefallt, und bildet dann gelbliche 
I(rystiil1chen vom Schmp. 2330, die in Pyridin leicht, dagegen in Alkohol, 
Aceton und Benzol fast unl6slich sind. 

C21H2ONaOa. Ber. N 8.05. Gef. N 7.96. 

0.2005 g Sbst.: 10.9 ccrn N (22°, 748 mm). 

Das D i b e n z o l s u l f o n y l - D e r i v a t  nird auf analogem Wege gewonnen 
nnd durch Unikrystallisieren aiis Essigester unter Zusatz von Tierkohle gc- 
reinigt. Das gelbliche Produkt schmilzt bci 196O und ist in Essigester und 
Benzol schwer, in  Alkohol, Eisessig, -4ceton und Anisol leichter 16slich. 

0.2072 g SLst.: 10.0 ccm N c21°, 746 mm). - 0.1943 g Sbst.: 0.16SS g 
BaSO4. 

C J I H P ~ N ~ O ~ .  Ber. N 5.93. Gel. N 6.03. 

C 2 ~ H ~ , N z S ~ O S .  Ber. N 5.15, S 11.i8. 
Gef. D 5.36, D 11.93. 

Verdiinnte Natronlauge lbPt die Substanz unter Gelbfiirbung sehr leicht auf. 

484. Theodor Posner und Rudolf  Heas:  Beitrilge zur 
Kenntnis der ungealttigten Verbindungen. X. Uber die 

[Aus den] Chemischen Institut der I'niversitiit Greifswalcl.] 
(Eingegxngen am 11. November 1913.) 

Einwirkung von freiem Hydroxylamin auf Cumarine. 

Im Verlaul der Untersuchung uber den EinfluB von Kernsubsti- 
tuenten nu! Additionsfzhigkeit der Zimtsaure l) erschien es dem einen 
von uns von Interesse, auch die Bedeutung der  Rernsubstitution auf 
die A n l a g e r u n g s f 2 h i g k e i t  der C u m a r i n e  zu studieren. I n  einer 
vorliiufigen Mitteilung ') war nachgewiesen worden, daB das gewohn- 
liche Cumarin mit  grijnter Leichtigkeit H y d r o x y l a m i n  addiert. 

Die Ergebnisse dieser wrli iufigen Mitteilung standen teilweise in 
Widerspruch mit den Resultsten einer gleichzeitigen Arbeit yon F r a n  - 
c e s c o n i  und C u s m a n o 3 ) .  Dieser Widerspriich hat sich, wie die  
genannten Autoren inzwischen ') schon mitgeteilt haben, dahin aufge- 
kliirt, daB in der  Tat Cumarin mit freiem Hydroxylarnin je nach den 
Bedingungen entweder das  von ihnen zuerst erhaltene D i h y d r o x y l -  
a n i i n - P r o d u k t  oder das  von dem einen von uns beschriebene T r i -  

l )  -1. 389, 1. 
') R. A. L. [5] 18, 11, 183. 

a) B. 42, 2523 [1909]. 3, G. 89, I, 189. 
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G y d r o x y l a m i n o - P r o d u k t  liefert. Dagegen fanden wir nicht be- 
stiitigt, daB das Zustandekommen der  einen oder der andren Verbin- 
dung, wie F r a u c e s c o u i  und C u s m a n o  meinen, lediglich von den 
Temperaturbedingungen abhlngt. Wie der erperimentelle Teil dieser 
Arbeit ergibt, spielt hierbei neben den Temperaturverhaltnissen aucli 
die  Natur des Losungsmittels eine Rolle, sowie namentlich der Urn- 
stand, ob die Hydroxylaminl6sung einen geringen Uberachul3 YOU 

Natriurnhydroxyd oder umgekehrt von Hydrorylamin-chlorhydrat ent- 
halt. Bei Gegenwart YOU fixem Alkali (in hhylalkohol)  entsteht 
namlich selbst bei Oo immer nur  das F r a n c e s c o n i  uud C u s m a n o -  
sche Dihydroxylamin-Produkt, das unter diesen Bedingungen schou 
bei ziemlich niedriger Temperatur (25-27O) in AminosHure ubergeht. 
Bei Abwesenheit yon fixem Alkali wurde dagegen bei niedriger Tem- 
peiatur immer (in Athyl- oder hlethylalkohol) das P o s n e r s c h e  Tri- 
hydroxylamio-Produkt erhalten. Das weitere Verhalten dieses pri- 
niaren Produktes scheint nun auch ron der Art des Losungsmittels 
abzuhangen, denn bei 8-tagigem Stehen hatte es sich in lthylalkoho- 
lischer Liisung in das Dihydrorylamin-Produkt, in methylalkoholischer 
Liisung aber in Aminosaure umgewandelt. 

Das was der eine von uns uber die Konstitntion der entstehen- 
den Verbindungen entgegen den Ansichten von F r a n c e s c o n i  und 
C u s r n a n o  mitgeteilt hat, bleibt unverandert bestehen. Das primHr 
entstehende T r i h p d r o x y  l a m i n  o - P r o d u  k t  kann nur P - H y d r o  - 
x y 1 a m  i n o - h y d r o - o - c u m a r s a u r e  - h y d r o x  a m  h y d r a t  sein. 
D a  das D i h y d r o x y l a m i n - P r o d u k t  von F r a n c e s c o n i  und Cus -  
m a u o ,  dem diese Forscher die riogformige Struktur eines D i h y -  
d r o x y l a m i n o -  c u m a r i n s  zuerteilt hatten, wie bier nachgewiesen 
wird, sekundar aus dem Trihydroxylamin-Produkt entsteht, und es 
unter diesen Bedingungen ausgeschlossen erscheint, daB der einmal 
gespaltene Lactonring sich wieder geschlossen hnben sollte, kann das  
Dihydroxylamin-Produkt ohne Zweifel als 0- 0 s y - f l -  h y d r o x  y l -  
a i n i n  o - h y d r o z i m t -  h y d r o x a m s a u r e  (8- H y d r o x y l a m i n o -  b y -  
d r o  cum a r -  h y d ro  x a m  s a u r e )  (HI.) angesehen werden. DaB die 
schlieBlich entstehende A m i n o s a u r e  nicht, wie F r a n c e s c o n i  und 
C u s m a n o  zuerst annahmen, die ringformige A m i  n o -  c u m a r  i n  siiu r e ,  
sondern die offene p - A m i n o -  h y d ro - 0 -  c u  m arsau r e  (V.) ist, wurde 
bereits i n  der vorlaufigen Mitteilung des einen von uns  bewiesen. 
Dieser Beweis wird durch die hier bescbriebene Darstelhing eines 
Uracil-Derivates weiter gestutzt und auBerdem insofern n.och vervoll- 
stPndigt, als auch die @-Stellung der Aminogruppe exakt nachgea liesen * 

werden konnte. Diese geht daraus hervor, daB die aus  Cumarin er- 
haltene Aminosaure sich als verschieden von der a-Amino-hydro-0- 

(11.) 
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cumarsihure, dem sogen. o-Tyrosin von Blum') ,  erwies. Damit kann 
die Reaktion zwiscben Cumarin und Hydroxylnmin a h  im Sinne fol- 
gender Formeln aufgeklsrt gelten : 

'---NH. OH 

,NH.OH ,OH 
--f 111. ,CII . CB2 . c 

C6H4\OII %N. OH 
, N E  

,CH.CHz.COOH. C6H4,. OH 
, N H . 0 I I 

,CH.CH~.COOH 
C6H4-, 013 

--t IV. 

Die h u p t n u f g a b e  der vorliegenden Arbeit war, wie schon er- 
wahnt, eine Untersuchung iiber das Verhalten kernhomologer Cuma- 
rine gegen Hydroxylamin. Es wurden drei verschiedene M e t h y l -  
c u m a r i n e  untersucht, in denen die Methylgruppe in ortho-, nzeta- und 
para-Stellung zum Sauerstoff steht. Von diesen reagierte in der 
Kiilte keine auch nur annahernd so leicht und glatt mit Hydroxyl- 
amin, wie das gewohnliche Curnarin. Es zeigte sich also in jeder 
Stellung eine gewisse hinderode Wirkung der Kernsubstitution. Eine 
bestimmte GesetzmaBigkeit in dem EinfluB von Kernsubstituenten je 
nach ihrer Stellung IieR sich nicht erkennen. 

Wahrend das gew6hnliche Cumarin in der Kilte fast quantitativ in  ein 
Additionsprodukt mit 2 oder 3 Mol. Hydroxplamin iibergcht, wurdc ein ana- 
loges Additionsprodukt aus keinem der drei Methyl-cum a r i n e  erhalten 
und soweit iiberhaupt eine Einwirkung zu konstatiercii war, blieb sie sehr 
unvollkommen und licferte Gemische verschiedener Eiuwirkungsprodukte. Er 
konnle daher nuch nicht mit voller Bestimmtheit nachgewiesen werden, bei 
welclem der drei Methyl-cuniarine die Behintlerung sich am stirksten gel- 
tend macht. 

Wenn man nur  die in  der Kilte angestellten Versucbe niit einander ver- 
gleicht, schcint die s t l r k s t e  B e h i n d e r u n g  da vorzuliegen, wo die Me- 
t h y l g r u p p c  i n  p a r a - S t e l l o n g  .zur ungesattigten Seitcnkette steht (4- 
Methyl-cumarin) .  Hier war in der Kiilte gar keiue Einwirkuug festzu- 
stellen, w&hrcnd nnverindertes Cumarin in rcichlicher Menge zuriickcrhrlten 
warde. Bei den Kochversuchen Iieferte aber gerade dieses Methyl-cumarin 

1) A. Ptb. 159, 273. Hr. Prof. Dr. 1,. Blum hatte die Liebenswihdig- 
keit, uns cine Vergleichsprobe seines Priiparats zur Verfiigung zu stellen, 
woKr wir an dieser Stelle unseren verbindlichsten Dank aussprechen. 
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die betreffende Aminosiiure schneller und in besserer Ausbeute als die Iso- 
meren. Bei m e t a - S t e l l u n g  tler Methylgruppe zur ungesiittigten Seitenkette 
und p a r a - S t e l l u n g  Zuni SanerstofE ( 5 - M e t h y l - c n r n a r i n )  konnte zvar 
auch kein primares Additionsprodukt isoliert aerden, doch lielj sich inimer- 
hin nachweisen, dab auch in der Kilte schon eine Addition an die .$thyleu- 
bindung stattfindet. Hier wird auWerdem bis zu einem gewissen Grade der 
Lactonring durch das Hydroxylamin aufgespaltet, oline daI3 Addiiion an die 
Kohlenstoff-Doppelbindu~g eintritt, denn das eine hier isolierte Produkt war  
anscheinend das Hydroxylaminsalz der betreffenden Curnarhydroxamsiure. 
Letztere Siure selbst ist hier vielleicht auch noch nach 10-standigem Koclien 
neben der betreffenden Aminoshre vorhanden. Steht die Methylgruppe in 
m e t a - S t c l l u n g  zur ungesittigten Seitenkette, aber in o r t h o - S t e l l u n g  zum 
Sauerstoff ( 3 - M e t h y l - c u m a r i n ) ,  so entsteht schon in der Kllte ein Hy- 
droxylamin- Additionsprodukt; es bat abcr nicht die nach Analogie mit dem 
gem6hnlichen Cumarin erwartete Zusammensetzung, sondern ist aus 2 Mol. 
Cumarin und 3 Mol. Hydroxylamin unter Austritt von 2 Mol. Wasser ent- 
standen, stellt also offenbar ein Anslogon dar zu dem von H a r r i e s  und 
H a a r m a n n  I) BUS Acrylslure-methylester und IIydroxylamin erhalteneri An- 
lagerungsprodukt und hat aller Wahrscheinlichlceit naeh die Konstitution V I  

Beim Kochen mit Hydroxylaminl6sung verhalten sich die drei substi- 
tuierten Cumarine ziemlich gleich. Alle drei liefern schon bei g/k-sthndigem 
Kochen Aminosaure, wihrend nach 10-stiindigem Kochen immer nocli unver- 
indertes Cumarin vorhanden war. 

Bei d e n  zuerst  besprochenen, sogen. 4-Methyl-cumarin wurde  
noch ein Nebenprodukt  erhaiten, dessen Bildung in  Ubereinstimmung 
s teh t  mi t  einer, bei d e r  E inwi rkung  von H y d r o x y l a m i n  auf u n g e -  
s a t t i g t e  S a u r e n ,  von dem einen von uns regelmiiljig beobachteten 
Nebenreaktion '). Bei d e r  Bildung d e r  b-Aminosiiure durch  Heduk- 
tion d e r  als Zwischenprodukt 'anzunehmenden /3-IIydroxylamiaosaure 
wird ein Teil  d e r  letzteren durch  O x y d a t i o n  in die betreffende 
O x i m i n o s i i u r e  ubergefuhrt, die nun gewiihnlich teilweise unter Ab-  
spaltung von COZ in  K e t o x i m ,  teilweise unter  Abspal tung  von HzO 
zwischen Oximinogruppe und Carboxyl in I s o x a z o l o n  iibergeht. E ine  
nnaloge Nebenreaktion findet offenbar auch  hier statt, n u r  findet die 
Wasserabspaltung anscheinend nicht zwischen Oximino-Gruppe und 
Carboxyl-Gruppe, sondern zwischen Oximino-Gruppe und  Phenol- 

1) B. 37, 252 [1904]. 2, A. 389, 32. 
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hydroxyl, d. h. nicbt uuter Pheoyl-isorazolon-Bildung, soodern unter 
B e n z i s o x a z o l - B i l d u n g  statt: 

"--CH . CII, . COOH 
CHA., ' I  OH NH.C)H 

"-- C . CHv. COOH I --f 
CHI1,/OH i. OH 

re-', ----C. CHp . COOH 
--f 

C H 3 ' , j - .  ,!N 
0 

Die bier neu dargestellten $-Aminosiiuren wurden durch ver- 
schiedene Derivate als solche charakterisiert. 

Experimenteller Teil. 
Alle Versiiche wurden init ungelahr normalen methyl- oder Lthyl- 

alkoholischen Losuogen FOD Ireiem IIydrosylamin ausgefuhrt, die in 
der gewohnten l) Weise hergestellt wurden. 

A .  Tversuc/rr wit getcb/inZic/rm Cuniartn. 
29.2 g Cumarin wurden in einer athylalkoholischen L6sung von 

IIydroxylamin (aus 50 g Chlorhydrat = s1/2 Mol.), die etmas iiber- 
schiissiges Natriumathylat enthielt, kalt gelost. Eioe Halfte der 
Losring wurde bei 00 bis +Y, die andre Hllfte bei 25-?7' steheo 
gelassen. Nach riertagigem Stehen wurde der eotstandene Nieder- 
schlag abfiltriert, mit wenig Wasser und Alkohol gewaschen und im 
Vakunm getrocknet. Rei 0-5" war das Dihpdrosylamin-Produkt 
(p- H y d r o  x y I a ni i n o - h J d r o c u m a r - h J d r o x  a m  s a u  r e), bei 25-27O 
dagegen #- A rn i no- h y d r o c u  m a rsa  u r e  entstaodeo. 

Versuch  b r i  00. Zersetzungspiinkt 110-11?0. Keduziert Fehlingsclie 

0.2933 g Sbst.: 34.1 ccm N (?lo, 761 mm). 

Versuch bei 25O. Zersetaungspunkt 195--20P. Reduziert F e h l i n g -  

0.2310 g Sbst.: 17.0 ccm N (ISo, 756 mm). 
C9Hl103N. Ber. N 7.7. Gef. N $.4. 

D a m  wurden einmal 20 g Cumarin in methylalkoholischer uod ein- 
ma1 20 g Cumarin in Ithylalkoholischer Hydroxylarninlosuog (von je 
28 g Chlorhydrat) i n  der Kalte gelost. I n  beiden Fallen wurde eine 
zu geringe Menge Natriumathylat verwendet, so da13 die Losungen 
Yrei Y O U  fixem Alkali waren. Beide Liisungen wurdeo in je  drei 
Teile geteilt, die hei etwa --ljO, 0 0  und +220 stehen blieben und wie 
vorhcr aufgearbeitet, jedoch blieben die bei 220 belassenen Ansatze 

LBsung. 

C9HI,01Nz. Ber. N 13.2. Gef. N 13.3. 

sche LBsung nicbt. 

I) A.  889, 37. 
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acht 'l'age lang  steheo. I n  der methylalkoholischen Losung  war bei 
-1 50 und bei 0 0  Trib j  droxylamin-Produkt ($- H y d r o x y 1 a m  i n o - 
h y d Po-c ti m a r s Hu r e-  h y d r ox a m o x i  m h y d r  a t), bei 22u B- A m  i n o  - 
I i y d r o - c u m a r s i i u r e ,  in der itbylalkoholischen Losung bei -150 
uud bei Ou ebenfalls Trihydroxylamio-Produkt, bei 22O Dihydroxyl- 
amin-Produkt (/3- H y d r o )I y l a m  i n o  - by d r 0- c u m a r h y d r ox  a m  s a u  re) 
entstaoden. 

V e r s u c  h b ei  -150 i n  M e t  hy  l a l k o  h o  1. Zersetzungspunkt 120- 1 2 2 O .  
Reduziert F eh l ingsche  Losung. 

0.1772 g Sbst.: 27.0 ccm N (?40, 758 mm) 

V e r s u c h  bc i  O0 i n  M e t h y l a l k o h o l .  Zersctzungspunkt 120-1220. 

0.1748 g Sbst.: 27.2 ccm N ('22O, 758 mm). 

V e r s u c h  be1 220 i n  M e t h y l a l k o h o l  Zewetzungspunkt 192--197O. 

0.1188 g Sbst.: 8.2 ccm N (23q 764 nun). 

V e r s u c h  b e i  -150 i t 1  ;\thylal!iohol.  

0.2882 g Sbst.: 41 2 ccm N (24O, 756 mm). 

V e r s u c h  b e i  Oo i n  i t h y l a l k o h o l .  Zersetzungspunkt 120--122°. 

0.1516 g Sbst.: 23.5 ccm N (20°, 758 mm). 

V e r s u c h  h e i  320 i n  A t h y l a l k o h o l .  Zersetzungspunkt 120-135O. 

0.2594 g Sbst.: 30.0 ccm N ( 2 P ,  762 mm). 

C ~ H ~ S O ~ N ~ .  Ber. N 17.1. Get. N 17.0. 

Wie vorher. 

C9H150sN3.  Ber. N 17.1. Gel. N 17.0. 

Redoziert F e h l i n g a c h e  Losung nicht. Mit FeCh  keine Firbung. 

C9Hl103N. Ber. N 7.7. Gef. N 7.8. 
Zeraetzungspunkt 115-117u. 

Reduziert F e h 1 i n  g sche L6sung. 

GHIJ O5 Ns. Ber. N 17.1. Gef. N 15.9. 

Reduziert F e h l i n g s c h e  L6sung. 

C9His05N3.  Ber. N 17.1. Gef. N 17.6. 

h d u z i e r t  F e h 1 i n gsche L6sung. Fe  Cls gibt Rotfiirbung. 

CsHISOpNz. Ber. N 13.2. Gef. N 13.0. 

NH. CO .NH 
/\.CH.CH~.CO. 4- [o-Ox y - p  h e n  y I ] -di  h y d r  o - u r a c i l  

(An h y d r o - [$- 11 r e  i d o - h y'd r o - c ti m a r s a u r  el), 1 J 

5 g ~-,4mioo-hydrocumarsaure I )  werden mit 5 g Kaliumcyanat in 
175 ccm Wasser eine Stunde auf dem Wasserbade erwarmt, dann wird 
nsch Zusatz des halben Volumens starker Salzsaure bis eben zum 
Sieden erhitzt. Der beim Erkalten entstehende Niederscblag wird 
durch Verreiben mit Ammoniak und Umkrystallisieren nus verdiinntem 

., .OH 

1) B. 41, 4529 [1909]. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXVI. 245 
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Alkohol gereinigt. WeiBes Pulver. Zersetzt sich bei 339--241°. Un- 
laslich in SBuren, Ammoniak und Soda, loslich in Natroulauge. 

0.2134 g Sbst.: 25.5 ccm N (25O, 760 mni), 
CloHloOaN?. Ber. N 13.6. Gef. N 13.3. 

Der N a c h w e i s  d e r  @ - S t e l l u n g  der Amino-Gruppe, in der schon 
i n  der vorlaufigen Mitteilung des einen von iins bescbriebeneo 
~-Ainino-hydro-o-cumarsHure konnte dadurch erbracht werden, dali 
tliese Verbindung, deren Konstitution im iibrigen bereits exakt be- 
wiesen ist, von der cc-8mino-hydro-o-cumarsaure (dem sogennnnten 
o-Tyrosin) ron  B l u m  I )  deiitlich verschieden ist. Die B l u m s c b e  
Aminosaure schmolz bei 24S0, die Posn e rsche Aminosaure bei 220" 
unter  Zersetzung, wahrend ein Gemisch beider bei 21 60 unter Zer- 
setziing schmolz. 

uurde durch Erhitzen von 27 g v i c - o - H o m o s a l i c y l a l d e h y d ,  CsHE 
(CHO)1(OH)z(CHa)3, mit 20.8 g M a l o n s i i u r e  und 4 g Anilin-chlor- 
bydrat auf 1000 und schlieljlich auf 130-135' hergestellt. Die bpi 
dieser Reaktion zunachst entstehende 3 -b le  t h j l  - c u m a r i n -  c a r  b o  u - 
s a u r e  wird durch Umfallen aus Sodalosung gereinigt. Sie siedet bei 
18 mm Druck unzersetzt bei 240-245O. Beim Erhitzen auf ca Y O O O  

unter gewijhnlichern Druck spaltet sie sthrmisch COI ab5)  und liefert 
das genannte Cuniarin, das bei 26 mm Drucli bei 180-1850 siedet. 
Die Ausbeute betriigt 6O0iO des angewandten Aldehyds. Das Cumerin 
konnte auch durch langes Erhitzen des Aldehyds mit Natriumacetat 
und Essigsaure-anhydrid erhelten werden, doch betrug die Ausbeute 
auch nach 24-stundigem Erhitzen nur 1 lo/,,. 

I) A. Pth. 59, 273. 
2, M. hl. R i c h t e r  beziflert in seinem Lexikon der I~olilenstoffverbin- 

dungen die Derivate dcs Cumarins nach dem Schema I. In der vorliegenden 
Arbeit erschien es zwecknidiiger, in erster Linie die &ere Beeifferung von 
Simonis  und Wenzel  (B. 83, 2327 [1900]) (Schema 11) beizubehalten, weil 
deren ZiHern mit denen der Aufspaltungsprodukte iibereinstimmen. 

1 
j) C h u i t  und Bols ing .  B1. [3] 35, i 8 .  



Bei der Einwirkung von freiem Hyilroxylamiu in rnethylalkoho- 
lischer L ~ S U I I ~  auf 3-Methyl-cumnrin iu der Kalte koonte u u r  eine 
Verbindung isoliert werden'), die sich nicht umkrystnllisieren IieD, die 
aber anscheinend /3-H y d r o x  y l i m  ino-his-o- o x  y-m-m e t h  y I-8-p h e n  y 1- 
I J ~ ( i p i O n h ~ d r O s a m S a U r e ,  CaoHzsOrN3 (siehe Formel 1'1 im theo- 
retischen Teil) ist. Niederschlag aus Alkohol mit -.ither. Zersetzt sich 
bei ca. 90-950, sehr leicht loslich in Ammoniak u n d  Alkalien, we- 
niger in Wasser und verdiinnten Sauren. Reduziert F e h  l ingsche  
Liisung i n  der Kalte nicht. Gibt mit Eisenchlorid rotbrnune Farbung. 

0.2184 g Sbst.: 21.0 ccm N (25O, 760 mm). 
C ~ O H ~ ~ O O ~ N J .  Ber. N 10.0. GcE. N 10.;. 

/3- A m i  n 0-8-2 - o x  y - 3 - m e t h y 1- p h e n y 1 - p r o  p i o n  s I u r e  
(3-M e t h y 1- @ - a m i n o -  h y d r o - 0 - c u  m a r s  a u r e ) ,  

CioHIj 0 3  N = C,HJ(OH)'(CHJ)"[CH(NH~).CHZ .GOOH]'. 
J 10 g 3-Methyl-cumnrin w r d e n  rnit einer iithylalkoholischen Hy- 

droxylnminlosung (aus 13.1 g Chlorhydrat) 8 Stunden gekocht. D e r  
schon i n  der Hitze entstehende, beim Erkalten sich vermehrende 
Niederschlag wird mehrmals aus Wasser mit Hilfe yon Tierkohle um- 
krystallisiert. WeiBes Pulver. LSslich in verdiinnten Sauren, Alkalien 
und Carbonaten. Leicht Ioslich in heiBem Wasser uud Alkohol, un- 
loslich i n  Ather und Benzol. Beginnt hei 176O sich z u  zersetzen. 
Schmp. 184-185O unter Zersetzung. 

0.1632 g Sbst.: 0.3650 g COs, 0.1038 g HsO. - 0.1690 6 Sbst.: 0.3530 g 
Cog, 0.1058 g HaO. - 0.2238 g Sbst.: 14.4 ccm (17O, 749 mm). 

Cl0H13O3N. Ber. C 61.5, H 6.7, N 7.2. 
Gef. n 61.0, 61.8, x 7.1, 7.0, 7.3. 

C h l o r h y d r a t ,  CloHlaOsN, HCI. Reine Aminosaure wird in mbglichst 
wenig verdiinnter Salzsiure gel6st. Beim Verduustcn der Losung im Vakuum- 
exsiccator fiber Schwefelaiiure und Kalk hinterbleibt ein weiBer, krystallinischer 
Kiickstand vom Zersetzungspunkt 130- 135O. Sehr leicht 1i;dich in Wasser, 
Alkohol und hlethylallcohol, unloslich in ."\her und Benzol. 

0.7060 g Sbst.: 0.4402 g AgCI. 

S i lbersa lz ,  CloHl~03NAg.  Die Aminosaure wird in der eben n6tigen 
Menge Ammoniak gelost und das Silbersalz mit Silbernitrat gelallt. WeiBer, 
sehr xersetzlicher Niederschlag. Obwohl die Bnalyse infolge der Zersetzlich- 
keit des Salzes eincn zu hohen Silbergehalt ergab, zeigt sie doch, deB die 
Siiure einbasisch ist. 

CloH140sNC1. Bcr. Cl 15.3. Gef. C1 15.4. 

0.3996 g Sbst.: 0.1522 g Ag. 
CloHls03NAg. Ber. Ag 35.7. Gef. Ag 38.1. 
ClOHllOaNAg2. D 52.8. 

9 Nahercs siehc R. Iiess, 1nnug.-Diss., Greifswald 1914. 
245 
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A n h y d ro - [ , j -  a c  e t y la rn i n o  -8-(.' - o x y - 3  - C H .  NH .CO .tH: 
,?' \ /-, , 

m e t h J I - p h e n  y I )  - 11 r o p i o u s 5 u re ]  (2 - h c e - ~ 

c. H? 
t y  1 a m  i n o -  3 -ID e t h y 1 - d i  h y d r o - c  u r n  a. r i n )  , !, ~ .-'dcO 

CipHi303N = CH, (I 
Wenu mnu die Arninovaure eioe Sttiode mi t  dern zehnfachen G e -  

wiclit a n  Kssigsiiure-anhydrid kocht ,  eotsteht ein A n h y d r i d  des  
M o n o a c e t y l - D e r i v n t s .  Die  erksltete Losung wird zu eiuer Auf- 
schlaimmung ron calcinierter Soda rnit e twas  Wasse r  unter kr l f t igem 
Ruhren  hinzugegebeu. D e r  abgeschiedene Korpe r  wird rnit W a s s w  
urnkrystallisiert.  WeiOes P u l r e r  vom Zersetznngspunkt 135-1 37". 
Unlijslich in Natronlauge, Soda  und verdiinnten Sauren .  Die Un1ii.i- 
lichkeit in Laugen  zeigt, da13 die Anhydridbildung zwischen Carbosyl  
und Phenol -Hydroxyl  und niclit e twa  unter Lactambildung vor sic.11 
gegangen ist. 

0.1334 g Sbst.: 0.3157 g C02, O.Oi58 g HaO. - 0.1148 g Sbst.: 6.5 cctn 
N (18O, 754 nirn). 

ClnHlaOaN. Bcr. C 65.7, H 6.0, N 6.4. 
Gef. )) 65.2, n 6.4, )) 6.5. 

Rei de r  B e n z o y l i e r u n g  liefert die Aminosiiure je nach den  
Verauchsbedingungen ein Mono- oder  Dibenzoylderivat. 

Jj- B e n  z o y 1 a ni i n o - $ - [ 2 - o x y - 3 - rn e t h y I - p h e n  y 11 - p r o  p i  o u s a u r e  , 

Aus 2 g Aminosiure und 15 g Benzoylchlorid bei Gegenwsrt von iiber- 
schiissigcr, starker Natronlauge ohne Kiihlung. Nach dein Erkalten wird die 
I'liissigkeit im Scheidetrichter mit Ather fiberschichtet und angesiiuert. Diik 

beim Verdampfen des Xtliers hinterbleibende Produkt wird durcli erschBpfentle 
Extraktion mit Petroliitlier FOU Benzoesiiure befreit nntl wiederhalf aus set'- 
diinnteni Alkohol umkrystallisiert. WeiDes krystallinisches Pulver vom Zer- 
setzungspunkt 166- 169O. LBslich in  Alkalien ond Soda, unliihlich in vcv- 
dhnnten SLuren. Sehr leicht lljslich in Alkohol und Methylalkohol, liislich i n  
.\ther und heiblem Wasser, xiernlich wenig lljslich in heiblem Benzol untl 
knltem Wasser. 

Cir Hi7 01 N = Cs Ha [ C H ( N H  . C O  . Cs H5). CH? . COOHI ' (  OK)' (CH3)3. 

0.1734 g Sljst.: 7.5 ccm N @lo, 766 mm). 
C17HI,04N. Ber. N 4.7. Gef. N 4.9. 

8- B e n z o y 1 a m i n o - /3 - [ 2 - b e n z o y 1 - o x y - 3 - rn e t h y I - p b e n J 1 ] - p r o - 
p i o n s a u r e ,  

C24H21 OjN = CsH3[CH(NH.CO.CsHs).CH,.COOH]'(O.CU.CsHs)*(CHy)~. 
h u s  3 g Aminosiure in 30 CCIU Wassor und 30 ccm verdiinnter Nation- 

lauge init 15 g Benzoplchlnrid unter Kiihlung, aber ohne Zusatz iiberschiissiger 
Natronlauge. Die hufarbeituug des Produktes ist dieselbe wie beim Mono- 
benzoyldeiivat. Krystalliniaches Pnlvet aus verdiinnteni Alkohol. Sintcrt h i  
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71-76O und zersetet sich bei 1000.  Leicht loslich in heiCem hlkohol und 
Benzol, zieinlich Ieicht l6slich in kaltein Alkohol, dther untl Benzol. 

0.1296 g Sbst.: 3.8 ccm N ( 1 7 O ,  770 mm). 
Cl,Hzl OSN. Ber. N 3.5. Gef. N 3.5. 

$-  U r e i d o -8-  [2 - o x y -  3 - rn e t h y 1-p h e n y 13 - p r o  p i o  n s i iu re  . 
(1:iiHir 0 4  N? = CG Hs[CH (NH.  CO. NH?). CII:. COOH]'(OH)1(CHa)3. 

Aus 0 g Aminosjure und 1.8 g Kaliumcyanat in 60 ccm Wasser durcb 
einsthdiges Erhitzen und Eindampfen auf dem Wasserbadc. Der Riickstand 
wird i n  Wasser gelost, mi t  demselben Volumen starker Salzsiinre versetzt und 
bis ehen zum Sieden erhitet. 

Zersetzt sich 
hei 210--217°. Lijslich in Alkalien, unloslich in rerdiinnten Sauren. 
Leicht liislich iu heilJern Wasser und Alkohol, wenig loslich in Ather 
iind Benzol. 

Earblose Krystalle aus Wasser oder Methylnlkohol. 

0.2122 g Sbst.: 22.5 ccm N (Iso, 748 mm). 
Cl,HlrO,Ns. Ber. N 11.8 Gel. N 12.0. 

Wie die Analpse zeigt, war trotz des Erhitzens rnit Salzsiiure 
eine Wnsserabspaltung und Uracilbildung nicht eingetreten. Diese 
konnte auch durch Erhitzen der Substanz iiber den Schmelzpunkt 
nicht erreicht werden, d a  hierbei grofltenteils das  zugrunde liegende 
Cumarin zuruckgebildet wird. 

i j -Arnin0-P-  [ 2 - o x y - 3 - m e t h y l -  p h e n y l ]  - p r o p i o n s i i u r e  - Hthyl -  
e s t e r ,  Cg Ha [CH (NHo) . CH:, .COO C,Hs J '(OH)2(CH~)3. 

Das C h l o r h y d r n t  dea Bthylesters entsteht, wenn man ? g Aminosiure 
mit 10 ccm nbsolutem Alkohol fein verreibt und ohne Kublung eine Viertel- 
stunde Salzsauregm einleitet. Die Lijsung wird im Yakoumeuiccator iiber 
Kalk und Schwefelsaure eingedunstet. Farblosa Krpstalle, die sich bei 
99-1040 zersetzen. Leicht lijslich in kaltem Wasser und ;\lknhol, unl6slich 
in  Ather. 

0.i700 g Sbst.: 0.4275 g AgC1. 
C1:,8180~NC1. Ber. CI 13 7. Gef. CI 13.i. 

C. T'rlazic~lir i i i z t  ~C-.~Irf / iy l .oi t i inrtn '). 
( :€I 

' \ / 'CH 
4 -M e t h  y I-cu rn a ri n (7 -&I e t h  y I-cu m n r i  n ) .  1 .  

cH3 ... , , ,'co 
0 

Zuerst wurde versucbt, das  4-Methyl-cumariu 3us m - H o m o -  
s a l i c y l a l d e h y d ,  Natriumacetat und E s $ i g s a u r e - a n h y d r i d 2 )  zu 

I) S. FuSnote 2 S. 3822. 
2) S c h m i d t ,  Diss., Rostock 1807. Der Kiirper wird hier nls 6-Methyl- 

cumarin bezeichnet. 
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gewinnen, doc11 betrug die Ausbeute nur ca. 10°/o und das  Produkt 
war ziemlieb mrein.  Besser war das  Ergehnis, als die Reaktionsteui- 
peratiir auf 320" erhoht und our 4 Stunden erhitzt wurde. Da jedoch 
der  1/L-HoLUOsalicylaldehyd nor schwer zu erhalten ist, wurde spl ter  
die Methode von F r i e s  und K l o s t e r r n a n n l )  benutzt. 40.3 g 
m - K r e s o l  und 50 g A p f e l s a u r e  werden rnit 180 g konzentrierter 
Schwefelsaure ubergossen und allrnahlich bis 135" erhitzt. Nach den] 
Aufhijren der Kohlenoxyd-Entwicklung laBt man erkalten und giedt io 
Eiswasser. Krystalle aus vertliinntem Alkohol. Schmp. 126--1?7°. 
Ausbeute: GOOio der Kresolmenge. 

4-Methyl-cumarin scheint in der KLlte nicht rnit alkoholischcm 
Hydroxylamin 1111 reagieren. 

~ - A m i n o - ~ - [ ~ - - o x y - 4 - m e t h ~ l - p h e n y l ] - p r o p i o n s a u r e  
(4- hl e t h y 1 -b  - a m i u 0- h y d r o  - 0-cu  m a rsa u r e ) ,  ClO H I 2 0 3  N 

10 g 4-Methyl-cumarin werden riiit einer alkoholischen Hydrosyl- 
aniinlosung (aus 13.1 g Chlorhydrat) fuuf Stuuden am Ruckflnl3kiihler 
geliocht. Schon wabrend des Siedens fallt ein feiner, krystalliniacher 
Niederschlag nus, der uach dem Erkalten abfiltriert und aus heidenr 
Wasser umkr~stnllisiert wird. Schmp. 215-216O unter Zersetzung. 
Lijslich i n  verdunnten Sauren, Alkalien und Ammoniak. Reduziert 
F e h l i n g s c h e  Losung nicht. Lijslich in heiBem Wasser, weuig 16s- 
lich i u  heiBeni Alkohol, unliislich i n  Ather. 

N (26O, 760 mm). 

= Cc HS (OH)2(CH,)'[CH (NHs) .CH2. COOH]'. 

0.2526 g Sbst : 0.5703 g COO, 0.16% g HaO. - 0.2852 g Sbst.: 19.0 ccnl 

CioHi303N. Her. C 61.5, H 6.7, N 7.2. 
Gef. D 61.6, D 7.2, h 7.4. 

C l i l o r h j - d r a t ,  CloH1303N,HCI. Die salzsaure Losung der Aminosjiurc 
w i d  im Vakuum-E\-siccatnr uber SchwefelsBure und Kalk eingetrocknet. WeiBes 
Pulver vom Zersetzungspunkt 180-186°. Sehi- Icicht loslich in Wasser untl 
Alkohol, unlijslich in .ither. 

1.0105 g Sbst.: 0.6310 g AgCI. 
C I ~ H ~ ~ O ~ N C I .  B c ~ .  CI 15.3. Gef. CI 15.5. 

Bei der Darstellung der eben heschriebenen Aminosaure entsteht 
regelmiiaig ein Ketienprodukt, dns sich folgendermnfien isolieren 1Z13t. 

Die von dcr ausgeschietlenen Aminosiure abgesaugte F l h i g k e i t  wird auf 
die HWlfte eingetiampft, mit dem vierfachen Volumen Wasser versetzt, durcli 
Ausiithern von unrerandertcm Methyl-curnarln befreit und mit verdiinnter 
Schwefelsiiure angcsiiuert. Dcr Niedcrschlag bildet nach dem Umkrystalli- 

I )  B. 39, 871 [1906]. 
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siereu aus verdunntem AIkohol weibe Nadeln. Schmp. 167-1710 unter Zer- 
setzung. Dies Nebenprodukt i d  in Alkalien, Ammoniak und Soda lbslich, 
in verdiinnten Siuren dagegen unl6slich. Er reduziert F e h 1 i n g sche L6sung 
auch in der Hitze iiicht und gibt mit Eisenchlorid nur eine schwach gelbrote 
Firbung. 

Nach dem Ergebnis der Analyse ist der K6rper aus der als Zmischeii- 
produkt anzunehmenden 4-Metlivl-2-ox~-~-phen~-l-~-hq-drosylamino-propion- 
SBUre, 

" . CH (NH. OH). CH2. COOH 
C H s i  1 1  /OH 1 

clurch Aboxydation von zwei Atornen Wasserstoff und Abspaltung von eineni 
Molekiil Wasser entstanden; er ist also als Anhydroprodukt der Oximino- 
saure (I) aufzufasscn. Nach den frilher gcmachteu Erfahrungen I )  war zunhbs t  

/--. ~ C-CHs 1 .. . "; --C.CHa.COOB 
I. 11. 

CH3. ,/.OH N.OH CHS.',,, .OH N.O.CO 
anzunehnien, da13 die Wasserabspaltuug unter Bildung dcs Isoxazolons (11) vor 
sich gegaugen wiire, mit welcher Snnahmc die Sodaloslichkeit des Produktes 
in Einklang stellt. Derartige Verbindungen haben jedoch die Eigenschaft, 
mit salpetriger Siiure Nitrosoverbindungen zu gebcn, welchc sich in Alkali 
rnit rosenrotor Fiirbung l6sen a).  Wurde aber die vorliegende Verbindung in 
Natronlauge gel6st und die LBsung nach Zus'atz von Natriumnitrit vorsichtig 
angesiiuert, so wurde sie stets unverhdert  zuriickerhalten. Danmh ist es 
wahrscheinlicher, da13 die Wasserabspaltiing aus der Oximinosaure in andrem 
Sinnc vor sich gegangen ist. 

Das bescbriebene Nebeoprodulit  ist also vermutlicli 

-2-B.-- . \ le th! . l -benzisosazol-8-essig-  7'1 -C.CH,.COOH 
c&. ,,,,N 

0 
si i iure ,  CloHsOaN = 

0.2600 g Sbst.: 0.5940 g COZ, 0.1125 g HSO. - 0.2124 g Sbst.: 14.6 CCIU 

N (?7O, 758 mm). 
CloH903N. Bcr. C 62.8, H 4.7, N 7.3. 

Gel. )) 62.3, )) 4.8, D 7.5. 
Auch d ie  4-Methyl-~-amino-hydro-o-cumarsaure liefert bei d e r  

B e n  z o y l i e r u n g  je nach den Versuchsbedingungen en tweder  ein 
Mono- o d e r  ein Dibenzoyl-Derivnt. 

8- B e n  z o y 1 an) i n  0 - p -  [2 - o x y - 4- m e t  b y 1 - p h e n y I] - p r o p io n sH u r e, 

.\us 3 g hniinosaure in 30 ccm U'asser und 100 ccm lcouzentrierter Na- 
tronlauge durch Zusatz von 15 g Beuzoylchlorid. Die Isolierong geschiebt 
i n  gleicher Weise wie bei der vorher beschriehenen stellungsisomeren Shre.  

C17 Hi7 0 4  N = C6 Ha [CH ( N H .  CO . C6 Hs) . CHa . COOH]'(OH)2(CH~)*. 

I)  P o s n e r ,  8 .  389, 33. *) Vergl. P o s n e r ,  B.39, 3523, 3707 [1906]. 



Krystalle aus absolutem ?ilkohol. Schmp. 186- 1870 unter Zersetzung. 
LBslich in Alkalien und Soda, unl6slich in verdiinnten Sauren. Leicht 16s- 
licb in heiBem Alkohol, wenig lbslich in heil3em Wasser, unldslich in  Petrol- 
ather. 

0.3104 g Sbst.: 5.3 ccm N (210, 768 mni). 
CI7Hl704N. Ber. N 4.7. Gef. N 4.5. 

B- B e n z o y 1 a ni i n o - $- [I! - b e  o z o y 1 o x  y - 4 - rn e t h y 1 - p h e n y I] - 
pr o p i o n  s a u r e ,  Cz4 H1105 N = CS Ha [CH (NH. CO . C6 H5). CH1 

Aus 5 g Aminosaure in 50 ccm Wasser und 50 ccni Terdiinnter Natron- 
lauge bei tropfenweisem Zusatz von 40 g Benzoylchlorid. DRR Produkt wiril, 
nachdem die Benzoesapre durch Extraktion mit Petroliither entfernt ist, aus 
verd iinntcm A lkohol urn krystallisic rt .  

Schmp. 145-148‘’ unter Zersetzung. Liislich in Alkalien und Sot In, u11- 

16slich in Siuren. Leicht liislich i i i  Alkohol, sehr weiiig loslich in kaltem 
Wasser. 

COOH]’(0.C0.C6H5)’(CHaj’. 

0.0612 g Sbst.: 1.90 ccrn N (34”, i73 nim). 
CarH,I05N. Ber. N 3.5. Gef. N 3.5. 

Zum sicheren Nachweis der Carbosylgriippe in den vorstebendeo 
Verbindungen wurden die beiden Be~izoylkGrper durch 5-stundiges 
Kocheo mit eioer Mischuog von absolutem Alkohol mit lo0/,, konzen- 
trierter Schwefelsiiure verestert. Es entstand in beiden Fallen der  
gleiche Ester, narnlicb 

fi-B e n  z o y 1 a m  i n o-  8- I? - ox y -4 -  m e t b y 1 - p h en y 11- p r o p i o n s ii 11 r e  - 
a t h y l e s t e r ,  

C19Ha1O4N =CsHs[CH(NH.CO .CsH5).CHa.COOCaH5]1(OH)2(CH3)’. 
Bei der Veresterung der Dibenzoylverbioduog wird alao ein Ben- 

zoesiiure-Rest abgespaltet. Dan der  am Phenol-Hydrosyl stehende Rest 
rrbgespalten worden ist, zeigt die Alkaliloslichkeit des Esters und seine 
Unloslichkeit in Sauren. Der  Ester krystallisiert RUS verdiiuotem 
Alkohol. Er wird bei 150’ weich und schmilzt bei 155-1590 unter 
Zersetzung. Er liist sich i n  Alkali und wird leicht verseift. 

Die far  die Analysen I und I1 benutzte Substanz war aus der Mono- 
benzoylverbindung, die fur 111 und 1V aus der Dibenzoylverbindung dar- 
geatellt. 

10.1 ccm N i26O, 770 mm). - 111. 0.3190 g Sbst.: 0.8149 g Cog, 0.1913 g 
H90. - IV. 0.3668 g Sbst.: 15.4 ccm N (25O, 760 mm). 
CtsB*I O4 N. Ber. C 69.7, H 6.4, N 4.3. 

I. 0.3472 g Sbst.: 0.S822 g COa, 0.2088 g H2O. - 11. 0.2796 g Sbst.: 

Gef. n I. 69.3, 111. 69.7, D I. 6.7, 111. 6.7, n 11. 4.0, I\-. 4.7. 
Bei der Einwirkung von K a1 i u r n  c y a u  a t  auf die 3-MethyI-r3- 

amino-hydro-o-cumarsiiure entstebt zwar anscheineud eine Ureidosiiure, 



tloch konnte sie nicht rein erhalten werden. Dagegen IieEert die  
-iminosiiure beirn Losen i n  der Lquimolekularen Menge Nntronlauge 
u n d  Versetzen mit eineni Molekiil P h e n y l - i s o c y a n a t  glatt die er- 
wartete 

P - P h e n y l u r e i d o - l l -  [2- o x y - 4 -  m e t h y l -  p h e n y l ]  - p r o p i o n s i i u r e ,  

Weifie Krgstalle nus rerdiinntem Alkohl .  Schinp. 169-1'71' 
linter Zersetzung. LoJich i n  Alkalien u u d  Alkalicarbooaten, unl6s- 
lich in verdiiunteu Sauren. Leicbt liklicb iii Leifiein AlkoLol, ziem- 
lich wenig Ioslich i n  Wasser. Da13 das Phenyl-isocyanat mit der  
Aniinogruppe uud oicbt mit den1 Phenol-Hytlroxyl reagiert bat, gebt 
:ius der Unlosliclkeit des Produktes in Siiuren hervor. 

0.1075 g Sbst.: 0.2578 g C02, 0.0598 g HsO. - 0.2551 g Sbst.: 0.6130 g 
C 0 2 ,  0.1349 g H,0. - 0.1318 g Sbst.: 11.4 ccm N (2'i0, 757 mm). 

Clr Hie04 Nz =CGH3[CH(NH.CO. NH.Cs H5). CH2.(;00H]'(OH)?(CJ1s)'. 

C,? Hi8 0, Nt. Ber. C 65.0, H 5.8, N 8.9. 
Gef. Y 63.4, 65.5, p 6.2, 5.9, s 3.5. 

CH 
u r s .  /\,/--cH 

..,-.,c 0 1 '  .i - 11 e t h y 1- c u m a r i  n (6 - M e t h y 1 - c urn a r i II), 

0 
\\ urde nach der Vorschrift von C h u i t und B ol s i  n g ') dargestellt. 
108.8 g p - Ho m o s a 1 i c y  1 a 1 d e h y d , CG Ha (CHO)' (OH)'( CHI) ', 83.2 g 
M n l o n s P u r e  und 2 g Anilin werden innig gemischt und zuerst auf 
clem Wasserbade und schliefilich bis zur Beendigung des Schaumens 
im Olbade auf 130° erbitzt. Dau no& heil3e Gemisch wird in  schwacb 
salzsaures kaltes Wasser gegossen. Die ausfallende 5-  M e t h y l - c u -  
m a r i n s a u r e  wird nach dem Umfallen atis Sodaliisung bis zur Ab- 
jpaltung der Kohleosiure im Vakuum erhitzt und schliel3lich iiber- 
destilliert. A iisbeute 460/0 der Theorie. Das 5-Methyl-cumarin bat 
bei 19 mm Druck den Sdp. 190-200O. 

Rei der Einwirkung von alkoholischer HydroxylaminlBsung auf 
j-Methyl-cumarin in der Kiilte konnte nur durch Fiilleu einer absolut- 
alkoholischen Losung mit Ather ein sehr hygroskopischer, gelber KBrper 
erhalten werden, der sich bet 80-850 zersetzt untl sich Dicht reinigen 
liel3. D a  er  sich leicht in kaltem Wasser liist, niit rerdiinnten Siiuren 
eioe olige Fallung gibt, F e h l i n g s c h e  Liisung i n  der K d t e  reduziert 
und mit Eieenchlorid eine braunviolette Fiirbiing liefert, durfte i u  ihm 

1) S. Fulnote 2, S. 3822. ') BI. [3] 35, 88. 
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das H y d r o  s y 1 a m  i n s a 1 z d e r 5 - M e t h y I -  2 - 0  x y - z i m t h y d r o x r7. m - 
s a u  r e ,  Ca Ha (CHs)(OH).CH: CH.C(: N.OH)OH, NH2. OH vorliegeu, 
worniif nuch das Ergebnis einer atickstoffbestirnmunp; hindeutet. Eioe 
Hyd roxy l ami n- Addition an die -&tb yleodoppel bindung hat jedenfalls 
nicht stattgeEundeu. Kine dernrtig entstehende Hydrosylamino-Ver- 
bindung konote oicht i n  reinein Zustande isoliert werden. doch ent- 
steht eioe aolche Verbindung offenbar bei kurzem Kochen. Sie wurdt! 
a13 zkhe weiSe Scbmiere erbalteo, die heim Kocheo rnit Alkobol in 
die iinten bescbriebene Aminosaure hbergeht, sich also genau so ver- 
halt wie das  nus dem gewiibulicben Cumerio entsteheode Hydrosyl- 
arnioprodukt. 

8-  A nr i n 0- $- [ 2  - o s y - 5 - ni e t b y 1- p h e n y I] - p r o p  ion sa u r e  
( 5  - M e t L y I - 6-a  m i u o - h y d ro -0- c LI m a r s  ii u re)  I 

CioH13 0 3  N = Cs IT3 (OH) ' (CHZ)~[CH(NH~) .CH~ .COOHI'. 
10 g 5-AIethyl-cuiiixrio aerderi mit einer athylalkoholischen Hy- 

drosylamioliistiug (aus 13.1 g Cblorhydrat) 10 Stuoden gekocht. n e r  
schon wahrentl des Siedens entstehende Niederschlag wird nach den1 
Erkalten abgesaugt und aus Wasser umkrpstallisiert. Weil3e Nadelu, 
die bei 198-202O uoter Zersetzung schnielzen. Sie sind in Alkalien 
uod Siuren leicht loslicli. Wenig lijslich i u  kaltem Rasser  oder 
beil3ern Alkohol, iinl6slich i n  Ather. 

N (23", 766 mm). 
0.2500 g Sbst.: 0.5645 g Cog, 0.1554 g Hg0. - 0.2971 g Sbst.: 19.0 cclii 

CIOHt303N. Bcr. C 61.5, H 6.7, N 7.2. 
Get. n 61.6, m 7.0, D 7.?. 

C h l o r h y t l r a t ,  C1,HI,03N, HCI. Die L6sung dcr ArninosBure in der 
ebeii nBiigen Menge verdiinnter Snlzsiurc wird im Vakuum-Exsiccator uber 
Schwefelsaure untl Kalk verdanstet. Gelbliche Nadeln vom Zersetzungspiinkt 
157'. 

0.4640 g Sbst.: 0.2872 g AgC1. 
CloHlcOsNCl. Ber. C1 15.3. Gef. C1 15.3. 

S i l b e r s a l z ,  CloHISOaNAg. Die LBsung der Arninositure in der cberl 
nBtigen Menge sehr verdiinnten Ammoninks wird mit Silbernitrat gefgllt. 
WeiSer, ituBerst lichtempfindlicher Niederscblag, der wegen seiner Zersetz- 
licbkeit keine befriedigenden Analysenzahlen ergab. 

CloHI?O~NAg. Ber. Ag 35.6. Get Ag 33.8. 

Bei der vorher beschriebenen Darstelluog der Aminosauren ent- 
steht ein Nebenprodukt, das sich IolgendermaBen isolieren l%Bt. 

Die Mutterlrugen von der Aminosiiure werden auf die Hitlfte einge- 
dampft, niit dem 4-Fachen Volumen Wasscr versetzt. und, naclidem sie durch 
Ausitthern von unverlntlertom Cumarin befreit sind, mit verdiinnter Salzsiiure 

Leicbt lijslich i n  Wasser und Alkobol, rinl6slich in Ather. 
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angcsauert. Die rGtlicbgelhe, feinkrystalliuische Fillunq wurde mehrfach in 
aniriiuniakalisclier Lijsung nlit Tierkohle gckocht, wieder ausgefirllt und schlieD- 
lich dreimal aus Benzol umkrystallisiert. Eine weitere Rcinigung konnte 
nicht erzielt werden. Die Suhstanz firbte sich jetzt bei 149O dunkel uiicl 
schmilzt unter Zersetzung bei IXP. Sie ist loslich in Alkalien, unlbslich i n  
verdunnten Sauren und leicht lbslich i n  Alkohol und heii3em Benzol. Sie 
gibt mit Eisenchlorid eine tiefe Rotfarbung und reduziert F e h l i n g s c h e  Lo- 
sung nicht. 

S e h r  wabrs the in l ic l  iat das Nebenprodukt  dem bei d e r  Darstellung 
d e r  4-Metbyl-~-aminohytlro-o-cumarsaure entstehenden analog entstan- 
den .  Hiernach wiire es 3 - B : -  Methyl -benzisoxaztr l -S-ess ig-  

Doch laOt die Eispncblor i~-Reakt ion  es nicht als unmoglich e r -  
scheiuen, da11 d ie  2 - 0 s  y - 5 - m e t b  !I- z i  r n t - b y d r o r a r n s a u r e ,  

CH3 ." . CH: CH. C(: N. OH). OH CioHii()3K = I 1  

.,,'OH 9 

vorliegt. 
Die Analyse entscheidet z w i d e n  tliesen heiden Nbglichkeiten nicht niit 

Sicherheit, und fiir eine eingehcndere Unterauchung war das Material zu 
schwer zuganglich. 

N (?lo, 763 mm). 
0.1670 p Sbst.: 0.3846 CO?, 0.0516 g HZO. - 0.2238 Sbst.: 13.5 CCUI 

CloH1,03N. Ber. C 62.1, H 5.7, N 53. 

Gef. rn 62.8, )) 5.5, )) 7.0. 
CiolIg03N. B B 62.8, )) 4.7. D 7.3. 

Kocht man .i-Xlcth~l-~-nmino-li~dro-o-cumarslure rnit EssigsZure- 
anhydr id  u n d  giefiC das  Renktionsgernisch i n  knltes Wasser,  so lassen 
s ich  weiBe Krystalle isoliererr, die bei 150-152° scbmelzen, s b e r  
i h r e r  Zersetzlichkeit wegen nicht umkr)-dnllis,ierbar sind. Verrnutlich 
liegt eine A o h y d r o -  [$-d i a c e  t y  1 a m  i n o - $ -  (? - o  s x - 5  -m e t h y l  -ph e - 
n y I ) -  p r o p i o n s % u r e ]  Tor. 

C H  . N (CO.CH3)g 
CHI.  '. .'';CH? 

0.1766 g Shst.: 8.3 ccm K (ISo, 770 nim). 
C,, H l j  0, N. Ber. N 5.4. Gcf. N 5.5. 

Ebenso  wie die beiden andren, vorher  beschriebenen Alethyl-amino- 
hydro-cumarsauren liefert auch die  .~-Rleth~l-~-amino.hy~lro-o-cumar- 
sLure bei d e r  B e n z o y l i e r u n g  j e  nach den Rcdingungen ein Mono- 
ode r  ein Dibenzoyl-Derivat. 
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$-  B.e n z o y 1 nin i n o -$  - [Z- o x  y -5 - m e t  h y 1- 1) h e n  y I] - p r o  p i  o n  s I u r e ,  

Aus tler hminosiiurc und der 5-fsclien Mcuge Renzoylclilorid bei Gcgeo  - 
wart von uberschiissiger, konzentrierter Natronlauge dargestellt iind \vic in 
tlrm iibrigen FHllen isoliert, krystallisiert t la s  Nonobenxoyl-Produkt ans ver- 
diinntem Alltohol und schmilzt untcr Zersetzung bei 170-173"' Ks ist 11,icht 
Iiislich in heillem Alkohol und lieillem Kthcr, sehr nenig IBslich i n  knlteni 
Wasser und Petrolsther. Es IBst sich in Alkalien, nicht aber in rertliinntcn 
Siirren. 

Ci; Hi7 O4 N=CsH3[CIi (NH . CO C 6  11s).CH1 .COOH]1(OH)2(CHa)i. 

0.1374 g Sbst.: 0.3950 g COz, 0.0856 g H,O. - 0.4116 g Sbst.: 1.0316 g 
COr, 0.21 18 g 1120. - 0.1970 g Sbst.: 8.3 ccm N (240, 769 mm). - 0.43.?i? g 
Slist.: 15.7 ccm N ('220, 766 mm). 

Cl iHl iO4N.  Ber. C 6S.2, I1 5.7, N 4.7. 
Gef. D GS.1. 68.3, 8 6.1, 5 S, )) 1.8, 1.1;. 

if- Ben z o y I a m i  o o - B ~ [ 2  - b e  n z I )  y 1 o x  y - 5 - m e t h y I - p h e II y I] - 
p r o p i o r i s i u r e ,  c?4&1 O s N  = 

Cs Ha [CH(NH .CO . Cs H5) .CHz .COOH]'(O .CCJ . CG H-,)'(CH::) I. 

Aus 2 g Aminosaure rind 10 F I3enzoylchlorid, aber bei Gegcnwart von 
nur 20 ccm verdiinnter Natronlauge. Parblose Krystslle aus absolutem Al- 
kohol. Wird bei loo0 weich. Schmp. 105-1090 linter Zcrsetzung. Lbslich 
in Alkalien rind Soda, unliislich i n  verdiinnten SLuren. Ziemlich leicht lijs- 
lich in Alkohol, unl6slich in kaltem Wasser uod in Petroli~ther. 

0.2266 g Sbst.: 6.9 ccm N (21°, 768 inm). 
Cs4 Hp, OsN. Ber. N 3.5. Gef. N 3.5. 

Ebenso  wie bei den vorher beschriebenen 4-~Zethyl -cnn1nr iu-~)e-  
rivaten liefero nirch hier MOIIO- und Dibenzoyl-Verbindung der Amino- 
siiure bei der Veresterung dns gl e i c h  e Produkt ,  nSmlicl! 

$ - B e n  z o y 1 a m  i n o  -8 [2- o s y - 5 -in e t h y1- p h e n y I] - 1) r o p i  o n s ii t ire - 
a t b y l e s t e r ,  C191191 0 4 N  = 

Fnrblose Krystalle aus yerdirnntem r2lkohol. Schnip. 120-121 O. 

c6 IT0 [CH ( N H  . CO . Cs Hs) . CH1. COO Cp €Is] ' (OH)'(CHQ)'. 

J.aslich in Alkalien, uoloslich in Sliuren. 
0.2252 g Sbst.: 8.5 ccm N (230, 770 mm). 

ClsHnl 01 N. Her. N 4!3. Gcf. N 4.3. 

ij-U r e i  d o - @ -  [.2 - ox y - 5 - in  e t h y I -  p h e n  y I] - p r o p  i o n s i  I I  r c . 
CiiHir 0 4  Nz = CsHj[CH(NH .CO.NH?).CHZ.COOH]~(OH)'(CH~)'. 

Aus 1 p 5-Metb~l-~-amino-o-hydrocumars~ure und 0.6 g l i a l i u m -  
c p a n a t  im Wasser beim Erhitzen iind Eindampfen auE dcm Wnssarbade. 
Der Riickstand wird in mBglichst wenig Wasscr gelBst ond vomichtig niit 
\ertliinnter Salesiiirre gef;illt. Krystalle ails 30-3.30 warmem Wasser. Srlimp. 
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149” unter Zersetzuog. 
lich in Alkalien, nicht loslich i n  verdiinnten SPuren. 

0.3530 g Sbst.: 35.6 ccm N (800, 756 nun). 

Leicht lbslich i n  heiBem Alkohol und Wasser. Loa- 

C I I I I 1 , O ~ N ~ .  Ber. N 11.8. Gef. N 11.4. 

1 - [ a  - 0 s y - 5 - rn e t b y I - p h e n  y 13- d i  h y d r o - u r a c i 1, 
NH. CO . NH 

Aus vorstehender Ureidosliure beim Erhitien mit starker Salz- 
skire  bis zum beginnenden Sieden. Beim Abkuhlen fallt ein weiBer, 
flockiger Niederscblng, der aus Alkohol urnkrystallisiert wird. Be- 
ginot bei 235O sich zu zersetzen. Scbmp. 245O unter Zersetzung. 
Liislich i n  Alkalien, unliislich ’in verdunnten Siiuren. 

0.1951 g Sbst.: 23.5 ccm N (250, 772 mm). 
CI1HlSOBN~ Ber. N 13.7. Gef. N 13.0. 

& - A m i n o  - p -  [2-oxy-  5 - m e t h y l  - p h e n y l ]  - p r o p i o n s a u r e - a t h y l -  
e s t e r ,  C g  Ha [CH(NH,). CHa .COO C, HJ1(OH)’(CHs)S. 

Das C h l o r h y d r a t  dieses Esters erhalt man durch viertelstundi- 
gea Eioleiten von trocknem Chlorwasserstoff in ein Gemisch von 1 g 
Arnioosaure und 5 ccm absoluten Alkohols ohne Kuhlung. Beim Ab- 
kuhlen in einer Kaltemischung fallen derbe, weil3e Krystalle aus. 
Zersetzungspunkt 149-150O. Leicht loslich in kaltem Wasser uutl 
heillem Alkohol, unliislich in Ather. 

0.3068 g Sbst.: 0.1710 g AgC1. 
C1gHlr03N,IICl. Ber. C1 13.7. Gef. C1 13.8. 

-486. J. Houben und R. Freund: Syntheee aromatisoher 
AminoetLuren. V. *) 

[Aus dein Chemischen Institut der Universitgt Berlin.] 
(Eingegangen am 12. November 1913.) 

Wie in fruhereo Mitteilungen von dem einen von uns  und seinen 
Mitarbeitern gezeigt worden ist, ist es moglich, die K o l b e s c h e  S y n -  
these der Oxy-benzoessuren aus Phenolaten und Kohlensaure auf 
Halogenmagnesium-Verbindungen der Arylamine zu iibertragen und 

1) Friihere Mitteilungen: J. Houben,  B. 37, 3978 [1904]; J. Houbcn 
und A. Schot tmi i l le r ,  B. 42, 3729 [1909]; J .  Houben,  A. S c h o t t -  
mii l ler  und R. F r e u n d ,  B. 42, 4488 [1909]; J .  H o u b e n  und R. F r e u n d ,  
€3. 42, 4515 [1909]. 


