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0.1976 g Sbst.: 14.2 cem N (209, 740 mm).
Ca1H2oN30;3. Ber. N 8.05. Gef. N 7.96.

Das Dibenzoyl-Derivat entsteht leicht beim Versetzen einer Lisung von
1 g Base in 8 g Pyridin mit 8 g Benzoylchlorid. Es wird zu seiner Reini-
gung in Pyridin gelost und mit Alkohol gefillt, und bildet dann gelbliche
Krystilllchen vom Schmp. 2339, die in Pyridin leicht, dagegen in Alkohol,
Aceton und Benzol fast unldslich sind.

0.2005 g Sbst.: 10.9 cem N (229, 748 mm).

Cg\H'“Ng 03. Ber. N 593 Gef. N 6.03.

Das Dibenzolsulfonyl-Derivat wird auf analogem Wege gewonnen
und durch Umkrystallisieren aus Essigester unter Zusatz von Tierkohle ge-
reinigt. Das gelbliche Produkt schmilzt bei 196° und ist in Essigester und
Benzol schwer, in Alkohol, Eisessig, Aceton und Anisol leichter laslich.

0.2072 g Sbst.: 10.0 ccem N (21° 746 mm). — 0.1943 g Sbst.: 0.1688 g

BaSO..
029H1;N28205. Ber. N 5.15, S 11.78.

Gef. » 5.36, » 11.93.
Verdiinnte Natronlauge 16st die Substanz unter Gelbfirbung sehr leicht auf.

484. Theodor Posner und Rudolf Hess: Beitrige zur
Kenntnis der ungesittigten Verbindungen. X. Uber die
Binwirkung von freiem Hydroxylamin auf Cumarine.
[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Greifswald.]

(Eingegangen am 11. November 1913.)

Im Verlauf der Untersuchung iiber den EinfluB von Kernsubsti-
tuenten auf Additionsfithigkeit der Zimtsiure) erschien es dem einen
von uns von Interesse, auch die Bedeutung der Kernsubstitution auf
die Avlagerungsfihigkeit der Cumarine zu studieren. In einer
vorlaufigen Mitteilung®) war nachgewiesen worden, daBl das gewdhn-
liche Cumarin mit grolter Leichtigkeit Hydroxylamin addiert.

Die Ergebnisse dieser vorliufigen Mitteilung standen teilweise in
Widerspruch mit den Resultaten einer gleichzeitigen Arbeit von Fran-
cesconi und Cusmano®). Dieser Widerspruch hat sich, wie die
genannten Autoren inzwischen®) schon mitgeteilt haben, dahin aufge-
klart, daB in der Tat Cumarin mit frelem Hydroxylamin je nach den
Bedingungen entweder das von ihnen zuerst erhaltene Dihydroxyl-
amin-Produkt oder das von dem einen von uns beschriebene Tri-

1) A. 889, 1. %) B. 42, 2523 [1909]. %) G. 89, I, 189.

Y R. A. L. [5] 18, II, 183.
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hydroxylamino-Produkt liefert. Dagegen fanden wir nicht be-
stitigt, dafl das Zustandekommen der einen oder der andren Verbin-
dung, wie Francesconi und Cusmano meinen, lediglich von den
Temperaturbedingungen abhiingt.” Wie der experimentelle Teil dieser
Arbeit ergibt, spielt hierbei neben den Temperaturverhiltnissen auch
die Natur des Lésungsmittels eine Rolle, sowie nameantlich der Um-
stand, ob die Hydroxylaminlosung einen geringen UberschuB von
Natriumbydroxyd oder umgekehrt von Hydroxylamin-chlorhydrat ent-
bilt. Bei Gegenwart von fixem Alkali (in Athylalkohol) entsteht
pdmlich selbst bei 0° immer nur das Francesconi und Cusmano-
sche Dibydroxylamin-Produkt, das unter diesen Bedingungen schon
bei ziemlich niedriger Temperatur (25—27°% in Aminosiiure iibergeht.
Bei Abwesenheit von fixem Alkali wurde dagegen bei niedriger Tem-
peratur immer (in Athyl- oder Methylalkohol) das Posnersche Tri-
bydroxylamin-Produkt erhalten. Das weitere Verhalten dieses pri-
miren Produktes scheint nun auch von der Art des Losungsmittels
-abzubéngen, denn bei 8-tidgigem Stehen hatte es sich in #thylalkoho-
lischer Losung in das Dihydroxylamin-Produkt, in methylalkoholischer
Losung aber in Aminosiure umgewandelt.

Das was der eine von uns iiber die Konstitution der entstehen-
den Verbindungen entgegen den Ansichten von Francesconi und
Cusmano mitgeteilt hat, bleibt unverindert bestehen. Das primir
entstehende Trihydroxylamino-Produkt kann nur g-Hydro-
xylamino-hydro-o-cumarsfure-hydroxambydrat (II.) sein.
Da das Dibydroxylamin-Produkt von Francesconi vod Cus-
mano, dem diese Forscher die ringlormige Struktur eines Dihy-
droxylamino-cumarins zuerteilt hatten, wie hier nachgewiesen
wird, sekundir aus dem Tribydroxylamin-Produkt entstebt, und es
unter diesen Bedingungen ausgeschlossen erscheint, dafl der einmal
gespaltene Lactonring sich wieder geschlossen haben solite, kann das
Dibydroxylamin-Produkt ohoe Zweifel als 0-Oxy-f-bydroxyl-
amino-bydrozimt-bydroxamsiure (8-Hydroxylamino-hy-
drocumar-hydroxamsaure) (II[.) angesehen werden. Dal die
schlieBlich entstehende Aminosidure nicht, wie Francesconi und
Cusmano zuerst annabmen, die ringférmige Amino-cumarinséure,
sondern die offene ff-Amino-hydro-o-cumarsaure (V.) ist, wurde
bereits in der vorliufigen Mitteilung des einen von uns bewiesen.
Dieser Beweis wird durch die hier beschriebene Darstellung eines
Uracil-Derivates weiter gestiitzt und auflerdem insofern noch vervoll-
stindigt, als auch die g-Stellung der Aminogruppe exakt nachgewiesen
werden konnte. Diese gebt daraus hervor, dal die aus Cumarin er-
haltene Aminosiaure sich als verschieden von der @-Amino-hydro-o-
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cumarsiure, dem sogen. o-Tyrosin von Blum?!), erwies. Damit kann
die Reaktion zwischen Cumarin und Hydroxylamin als im Sinne fol-
gender Formeln aufgeklirt gelten:

/\J/C%CH _NH.OH _OH
| > 1L CH.CH,.C.NH.
!\/1\(/"0:0 CeHeom' " “NH.OH
_NH.OH _OH
— ML g ~CH.CH;.C
H<oy ~N.OH

_NH.OH _NH,

—> V. [CGH‘<8II{{.CH7.COOH — V. g1, Gl C.000R.

Die Hauptauigabe der vorliegenden Arbeit war, wie schon er-
wihnt, eine Untersuchung iiber das Verbalten kernhomologer Cuma-
rine gegen Hydroxylamin. Es wurden drei verschiedene Methyl-
cumarine untersucht, in depen die Methylgruppe in ortho-, meta- und
para-Stellung zum Sauerstoff steht. Von diesen reagierte in der
Kilte keine auch nur annihernd so Jeicht und glatt mit Hydroxyl-
amin, wie das gewGhunliche Cumarin. Es zeigte sich also in jeder
Stellung eine gewisse hindernde Wirkung der Kernsubstitution. Eine
bestimmte Gesetzmiligkeit in dem Einflul von Kernsubstituenten je
nach ibrer Stellung lief sich nicht erkennuen.

Wihrend das gewdhnliche Cumarin in der Kilte fast quantitativ in ein
Additionsprodukt mit 2 oder 3 Mol. Hydroxylamin ibergeht, wurde ein ana-
loges Additionsprodukt ans keinem der drei Methyl-cumarine erhalten
und soweit iiberhaupt eine Einwirkung zu konstatieren war, blieb sie sehr
unvollkommen und licferte Gemische verschiedener Einwirkungsprodukte. Er
konnte daher auwch nicht mit voller Bestimmtheit nachgewiesen werden, bei
welchem der drei Methyl-cumarine die Behinderung sich am stirksten gel-
tend macht.

Wenn man nur die in der Kilte angestellten Versuche mit einander ver-
gleicht, scheint die stirkste Behinderung da vorzuliegen, wo die Me-
thylgrappe in para-Stellung .zur uogesittigten Seitenkette steht (4-
Methyl-cumarin). Hier war in der Kilte gar keiue Einwirkung festzu-
stellen, wihrend unverindertes Cumarin in reichlicher Menge zuriickerhalten
wurde. Bei den Kochversuchen lieferte aber gerade dieses Methyl-cumarin

) A. Pth. 89, 273. Hr. Prol. Dr. L. Blum hatte die Liebenswirdig-
keit, uns eine Vergleichsprobe seines Praparats zur Verfigung zu stellen,
woliir wir an dieser Stelle unseren verbindlichsten Dank aussprechen.
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die betreffende Aminossure schneller und in Dbesserer Ausbeute als die Iso-
meren. Bei meta-Stellung der Methylgruppe zur ungesittigten Seitenkette
und pare-Stellung zum Sauerstoff (5-Methyl-cumarin) konnte zwar
auch kein primires Additionsprodukt isoliert werden, doch lieB sich immer-
hin nachweisen, daB auch in der Kilte schon eine Addition an die Athylen-
bindung stattfindet. Hier wird aulerdem bis zu einem gewissen Grade der
Lactonring durch das Hydroxylamin aufgespaltet, ohne daf Addition an die
Kohlenstoff-Doppelbinduug eintritt, denn das eine hier isolierte Produkt war
anscheinend das Hydroxylaminsalz der betreffenden Cumarhydroxamsiure.
Letztere Siure selbst ist hier vielleicht auch noch nach 10-stiindigem Kochen
neben der betrelfenden Aminosdure vorhanden. Steht die Methylgruppe in
meta-Stellung zur ungesittigten Seitenkette, aber in ortho-Stellung zum
Sauerstoff (3-Methyl-cumarin), so entsteht schon in der Kalte ein Hy-
droxylamin- Additionsprodukt; es hat aber nicht die nach Analogie mit dem
gewdhnlichen 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 Analogon dar zu dem von Harries und
Haarmann!) aus Acrylsiore-methylester und Ilydroxylamin erhaltenen An-
lagerungsprodukt und hat aller Wahrscheinlichkeit nach die Konstitution VI

N(OH)-_

HON<c.om.¢H g Of o0
VI. HO /‘ '
O g
HyC. o,

Beim Kochen mit Hydroxylaminlosung verhalten sich die drei substi-
tuierten Cumarine ziemlich gleich. Alle drei liefern schon bei 3/,-stindigem
Kochen Aminosiure, wahrend nach 10-stindigem Kochen immer noch upver-
andertes Cumarin vorhanden war.

Bei dem zuerst besprochenen, sogen. 4-Methyl-cumarin wurde
noch ein Nebenprodukt erhalten, dessen Bildung in Ubereinstimmung
steht mit einer, bei der Einwirkung voo Hydroxylamin auf unge-
sittigte Sduren, von dem einen von uns regelmiBig beobachteten
Nebenreaktion?). Bei der Bildung der f-Aminosdure durch Reduk-
tion der als Zwischenprodukt ‘anzunehmenden B-Hydroxylaminosiure
wird ein Teil der letzteren durch Oxydation in die betreftende
Oximinosiiure iibergefiihrt, die nun gewdhnlich teilweise unter Ab-
spaltung von CO; in Ketoxim, teilweise unter Abspaltung von H.O
zwischen Oximinogruppe und Carboxyl in Isoxazolon iibergeht. Eine
analoge Nebenreaktion findet offenbar auch hier statt, nur findet die
Wasserabspaltung anscheinend nicht zwischen Oximino-Gruppe und
Carboxyl-Gruppe, sondern zwischen Oximino-Gruppe und Phenol-

1) B. 87, 252 [1904]).  ?) A. 389, 32.
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hydroxyl, d. h. nicht unter Phenyl-isoxazolon-Bildung, sondern unter
Benzisoxazol-Bildung statt:

~~——CH.CH,.COOH " ~—=C.CH,.COOH
CH,L_ /OH NH.OH cHy;~_‘OH N.OH
., 77 —-C.CH,.COOH
cHy o IN
0

Die hier neu dargestellten S-Aminosiiuren wurden durch ver-
schiedene Derivate als solche charakterisiert.

Experimenteller Teil.

Alle Versuche wurden mit ungefihr normalen methyl- oder ithyl-
alkoholischen Lisungen von freiem Hydroxylamin ausgefiibhrt, die in
der gewohnten!) Weise hergestellt wurden.

A. Versuche mit gewchnlichem Cumarin.

29.2 g Cumarin wurden in einer #thylalkoholischen Lésung von
Hydroxylamin (aus 50 g Chlorhydrat = 3'/» Mol.), die etwas iiber-
schiissiges Natriumithylat enthielt, kalt gelost. KEine Hilfte der
Lésung wurde bet 0% bis +5° die andre Hialfte bei 20—27° stehen
gelassen. Nach viertigigem Stehen wurde der entstandene Nieder-
schlag abfiltriert, mit wenig Wasser und Alkohol gewaschen und im
Vakuum getrocknet. Bei 0—5° war das Dihydroxylamin-Produkt
(8-Hydroxylamino-hydrocumar-hydroxamsiure), bei 20—27°
dagegen ff-Amino-hydrocumarsiure entstanden.

Versuch bei 0% Zersetzungspunkt 110—1122, Reduziert Fehlingsche
Losung.

0.2932 g Sbst.: 84.2 cem N (219, 762 mm).

CoH;3 04Nz, Ber. N 132, Gef. N 13.3.

Versuch bei 23% Zersetzungspunkt 195—-205°. Reduziert Febling-
sche Loésung nicht.

02310 g Sbst.: 17.0 cem N (18° 756 mm).

CoH;;O3N. Ber. N 7.7. Gef. N 8.4.

Dano wurden einmal 20 g Cumarin in methylalkoholischer und ein-
mal 20 g Cumarin in ithylalkoholischer Hydroxylaminlésung (voun je
28 g Chlorhydrat) in der Kilte geldst. In beiden Fillen wurde eine
zu geringe Menge Natriumithylat verwendet, so dal die Ldsungen
frei vou fixem Alkali waren. Beide Ldsungen wurden in je drei
Teile geteilt, die bei etwa —15° 0° und +-22° stehen blieben und wie
vorher aufgearbeitet, jedoch blieben die bei 22° belassenen Ansitze

1) A. 889, 37.
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acht Tage lang stehen. In der methylalkoholischen Losung war bei
—15° und bei 0° Tribydroxylamin-Produkt (g-Hydroxylamino-
hydro-cumarsiiure-hydroxamoximhydrat), bei 22° f-Amino-
bydro-cumarsiure, in der ithylalkoholischen Losung bei —15°
und bei 0 ebenfalls Trihydroxylamin-Produkt, bei 22° Dibydroxyl-
amin-Produkt (3-Hydroxylamino-hydro-cumarhydroxamséure)
entstanden.
Versuch bei —15% in Methylalkohol. Zersetzungspunkt 120—122°,
Reduziert Fehlingsche Losung.
0.1772 g Sbst.: 27.0 cem N (24°, 758 mm).
GoHys0sN;. Ber. N 17.1. Gef. N 17.0.
Versuch bei 0° in Methylalkohol. Zersetzungspunkt 120—122°,
‘Wie vorher.
0.1748 g Sbst.: 27.2 cem N (229 758 mm).
CoH;sOsNs. Ber. N 17.1. Gel. N 17.0.
Versuch bei 220 in Methylalkohol. Zersetzungspunkt 192—197°.
teduziert Fehlingsche Losung nicht. Mit FeCl; keine Farbung.
0.1188 g Sbst.: 8.2 ccem N (239, 764 mm).
CoH;;O3N. Ber. N 7.7. Gef. N 7.8,
Versuch bei —15% in Athylalkohol. Zersetzungspunkt 115—117°
Reduziert Fehlingsche Losung.
0.2882 g Sbst.: 41.2 cem N (249, 756 mm)
C9H15 OaNg Ber N 17.1. Gef N 15.9.
Versuch bei 0° in Athylalkohol. Zersetzungspunkt 120—122°,
Reduziert Fehlingsche Lasung.
0.1516 g Sbst.: 23.5 cem N (20° 758 mm).
CQH]505N3. Ber. N l7.1. Gef N 17.6.
Versuch hei 220 in Athylalkohol. Zersetzungspunkt 120—135°
Reduziert Fehlingsche Losung. FeCl, gibt Rotfirbung.
0.2594 g Sbst.: 30.0 ccm N (289 762 mm).
CanOgNg. Ber. N 13.2. Gel. N 13.0.

NH.CO.NH

4-[0-Oxy-phenyl]-dihydro-uracil CH CH,. CO

(Anhydro-[8-ureido-hydro-cumarsiure]), l

e

5 g p-Amino-hydrocumarsiure’) werden mit > g Kahumcyauat in

175 ccm Wasser eine Stunde auf dem Wasserbade erwirmt, dann wird

nach Zusatz des halben Volumens starker Salzsiure bis eben zum

Sieden erhitzt. Der beim Erkalten entstebende Niederschlag wird

durch Verreiben mit Ammoniak und Umkrystallisieren aus verdéinntem
) B. 42, 2529 [1909].

Berichte d. D. Chem. Geselischaft. Jahrg. XXXXVI. 245
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Alkohol gereinigt. Weiles Pulver. Zersetzt sich bei 239-—241° Un-
I8slich in Sauren, Ammoniak und Soda, lsslich in Natronlauge.
0.2134 g Sbst.: 25.5 cem N (259, 760 mm),
C10H100sN;. Ber. N 13.6. Gef. N 13.3.

Der Nachweis der 8-Stellung der Amino-Gruppe, in der schon
ic der vorldufigen Mitteilung des einen von uns beschriebenen
S8-Amino-hydro-o-cumarsiiure konnte dadurch erbracht werden, daf}
diese Verbindung, deren Kobstitution im iibrigen bereits exakt be-
wiesen ist, von der «-Amipo-hydro-o-cumarsiure (dem sogenannten
o-Tyrosin) von Blum') deatlich verschieden ist. Die Blumsche
Aminosiure schmolz bei 248° die Posnersche Aminosiure bei 220°
unter Zersetzung, wihrend ein Gemisch beider bei 216° unter Zer-
setzung schmolz.

B. Versuche mit 3-Methyl-cumarin?).

CH
~~~CH

3-Methyl-cumarin (8-Methyl-cumarin), | ! !CO
N, U

CH; O

wurde durch Erhitzen von 27 g vic-o-Homosalicylaldehyd, CsH;
(CHO)*(OH)?(CH;)%, mit 20.8g Malonsiure und 4 g Anilin-chlor-
bydrat auf 100° und schlieBlich auf 130—135° hergestellt. Die bel
dieser Reaktion zuniéichst entstehende 3-Methyl-cumarin-carbon-
siure wird durch Umfillen aus Sodalosung gereinigt. Sie siedet bet
18 mm Druck unzersetzt bei 240--245°. Beim Erhitzen auf ca 300°
unter gewiholichem Druck spaltet sie stirmisch CO; ab?® und liefert
das genannte Cumarin, das bei 26 mm Druck bei 180—183° siedet.
Die Ausbeute betrdgt 60%, des angewandten Aldehyds. Das Cumarin
konnte auch durch langes Erhitzen des Aldehyds mit Natriumacetat
und Essigsiure-anhydrid erhalten werden, doch betrug die Ausbeute
auch nach 24-stiindigem Lrhitzen wur 11°%,.

) A. Pth. 59, 273.

) M. M. Richter beziffert in seinem l.exikon der Kohlenstoffverbin-
dungen die Derivate des Cnmarins nach dem Schema I. In der vorliegenden
Arbeit erschien es zweckmiBiger, in erster Linie die #ltere Bezitferung von
Simonis und Wenzel (B. 83, 2327 [1900]) (Schema II) beizubehalten, weil
deren Ziffern mit denen der Aufspaltungsprodukte iibereinstimmen.

5 4 6 2
6" 8 5 N1
R o
1~ 002 4Lt _CO
§ 0 § 0
1

3) Chuit und Bolsing, Bl [3] 35, 78.
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Bei der Einwirkung von freiem Hydroxylamin in methylalkoho-
lischer Losung auf 3-Methyl-cumarin in der Kilte konnte nur eine
Verbindung isoliert werden?'), die sich nicht umkrystallisieren lief, die
aber anscheinend B-Hydroxylimino-bis-o-oxy-m-methyl-B-phenyl-
propionhydroxamsiure, CioH:O/Ns (siehe Formel VI im theo-
retischen Teil) ist. Niederschlag aus Alkohol mit Ather. Zersetzt sich
bet ca. 90—93°, sehr leicht 18slich in Ammoniak und Alkalien, we-
niger in Wasser und verdiinnten Siuren. Reduziert Fehlingsche
Losung in der Kilte nicht. Gibt mit Eisenchlorid rotbraune Farbung.

0.2184 g Sbst,: 21.0 cem N (259 760 mm).

CgaoHas O7N;. Ber. N 10.0. Gef. N 10.7.

B-Amino-3-2-oxy-3-methyl-phenyl-propionsiure
(3-Methyl-B-amino-hydro-o-cumarsiure),
CioHi3 0: N = CsH3(0H)?(CH,)*[CH(NH;) . CH,.COOH].

10 g 3-Methyl-cumarin werden mit einer #athylalkoholischen Hy-
droxylaminldsung (aus 13.1 g Chlorhydrat) 8 Stunden gekocht. Der
schop in der Hitze entstehende, beim Erkalten sich vermebhrende
Niederschlag wird mebrmals aus Wasser mit Hilfe von Tierkohle um-
krystallisiert. WeiBles Pulver. Ldslich in verdinnten Siuren, Alkalien
und Carbonaten, Leicht loslick in heilem Wasser uud Alkobol, un-
loslich in Ather und Benzol. Beginnt bei 176° sich zu zersetzen.
Schmp. 184—185° unter Zersetzung.

0.1632 g Sbst.: 0.3650 g COs, 0.1038 g H30. — 0.1690 g Sbst.: 0.3830 g
CO,, 0.1058 g H,0. — 0.2238 g Sbst.: 14.4 cem (179, 749 mm).

CioHisO3N. Ber. C 61.5, H67, N712
Gef. » 61.0, 61.8, » 7.1, 7.0, » 7.3.

Chlorhydrat, C,oH;30;N, HCl. Reine Aminosiure wird in mdoglichst.
wenig verdinnter Salzsiure gelost. Beim Verdunsten der Losung im Vakuum-
exsiccator iiber Schwefelsiiure und Kalk hinterbleibt ein weiBer, krystallinischer
Rickstand vom Zersetzungspunkt 130—135°% Sebr leicht lsslich in Wasser,
Alkohol und Methylalkohol, unidslich in Ather und Benzol.

0.7060 g Sbst.: 0.4402 g AgCl.

Ci1oHy;(O3NCLl. Ber. Cl 153. Gef. Cl 154,

Silbersalz, CioH;30;NAg. Die Aminosdure wird in der eben noitigen
Menge Ammoniak gelést und das Silbersalz mit Silbernitrat gefallt. Weiller,
sehr zersetzlicher Niederschlag. Obwohl die Analyse infolge der Zersetzlich-
keit des Salzes einen zu hohen Silbergehalt ergab, zeigt sie doch, daB die
Siure einbasisch ist.

0.3996 g Sbst.: 0.1522 g Ag.

CioHis03NAg. Ber. Ag 35.7. Gel. Ag 38.1.
CioH1OsNAgy, » » 528,

) Naheres siehc R. Hess, Inaug.-Diss,, Greifswald 1912,
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Apnhydro-{3-acetylamino-8-(2-0xy-3- QH.NH.CO.CH;
methyl-phenyl)-propionsiure] (2-Ace- f/\/ ~CH,
tylamino-3-methyl-dihydro-cumarin), ‘\_,..J\/“CO
CisHia O3 N = CH:O

Wenn man die Aminosidure eioe Stunde mit dem zehnfachen (re-
wicht an Iissigsiure-anhydrid kocht, eotsteht ein Anbydrid des
Monoacetyl-Derivats. Die erkaltete Losung wird zu einer Ani-
schlimmung voo calcinierter Soda mit etwas Wasser unter kraftigem
Riihren hinzugegeben. Der abgeschiedene Korper wird mit Wasser
umkrystallisiert. Weiles Pulver vom Zersetzungspunkt 135—137°.
Unlaslich in Natronlauge, Soda und verdiinaten Siuren. Die Unlds-
lichkeit in Laugen zeigt, dal die Anhydridbildung zwischen Carboxvl
und Phenol-Hydroxyl und nicht etwa unter Lactambildung vor sich
gegangen ist.

0.1334 g Sbst.: 0.3187 g CO,, 0.0758 g H,0. — 0.1148 g Sbst.: 6.5 cem
N (18° 754 mm).

Ci2H;30;N. Ber. C 65.7, H 6.0, N 6.4.
Gef, » 65.2, » 6.4, » 6.5.

Bei der Benzoylierung liefert die Aminosidure je nach den

Versuchsbedingungen ein Mono- oder Dibenzoylderivat.

3-Beuvzoylamino-B-[2-0xy-3-methyl-phenyl]-propiousiure,
CiyHi 04N = CsH; [CH(NH.CO.CsH;). CH,. COOH]'(OH)?(CH;)>

Aus 2 g Aminosiure und 15 g Benzoylchlorid bei Gegenwart von iiber-
schassiger, starker Natronlauge ohne Kihlung. Nach dem Erkalten wird die
Flassigkeit im Scheidetrichter mit Ather iiberschichtet und angesiuert. Das
beim Verdampfen des Athers hinterbleibende Produkt wird durch erschopfende
Extraktion mit Petrolither vou Benzoesiiure befreit und wiederholt aus ver-
danntem Alkohol umkrystallisiert. Weilles krystallinisches Pulver vom Zer-
setzungspunkt 166—169°. Loslich in Alkalien und Soda, unloslich in ver-
dionten Siuren. Sebr leicht loslich in Alkohol und Methylalkohol, léslich in
Ather und heilem Wasser, ziemlich wenig loslich in heilem Benzol und
kaltem Wasser.

0.1734 2 Shst.: 1.5 cem N (219, 766 mm).
CitHi7O4N. Ber. N 4.7. Gef. N 4.9,

8-Benzoylamino-f#-[{2-benzoyl-oxy-3-methyl-phenyi]-pro-
pionsiure,

Ca4Hay OsN = CsH;[CH(NH.CO.CsHs).CH,.COOH](0.CO.CsHs )*(CHy ).

Aus 3 g Aminosiiure in 30 cem Wasser und 30 cem verdidnnter Natron-

{fauge mit 15 g Benzovlchlorid unter Kithlung, aber ohne Zusatz iiberschissiger

Natronlauge. Die Aufarbeitung des Produktes ist dieselbe wie beim Mono-

benzoylderivat. Krystallinisches Pulvet aus verdidnntem Alkohol. Siuntert bei
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71—76° und zersetzt sich bei 100°% Leicht léslich in heilem Alkohol und
Benzol, ziemlich leicht lgslich in kaltem Alkohol, Ather und Benzol.
0.1296 g Sbst.: 3.8 cem N (17° 770 mm).
CoauHzO;N. Ber. N 3.5. Gef. N 3.5.

p-Ureido-B-[2-0xy-3-methyl-phenyl]-propionsiure,
CinHy OuN: = C; Hs[CH(NH.CO.NH.). CH..COOH]'(OH)*(CH,)®.

Aus 3 g Aminosiure und 1.8 g Kaliumeyanat in 60 ccm Wasser durch
einstindiges Erhitzen und Eindampfen anf dem Wasserbade. Der Rickstand
wird in Wasser gel6st, mit demselben Volumen starker Salzsiiure versetzt und
bis eben zum Sieden erhitzt.

Farblose Krystalle aus Wasser oder Metbylalkohol. Zersetzt sich
bei 210—217° Laoslich in Alkalien, unléslich in verdiinnten Siuren.
Leicht loslich iu heiBem Wasser und Alkohol, wenig 16slich in Ather
und Benzol.

0.2122 g Sbst.: 22.5 cem N (189, 748 mm).

CiiH1sONg. Ber. N 11.8  Gel, N 12.0.

Wie die Avalyse zeigt, war trotz des Erhitzens mit Salzsdure
eine Wasserabspaltung und Uracilbildung npicht eiogetreten. Diese
konnte auch durch Erbitzen der Substanz iiber den Schmelzpunkt
nicht erreicbt werden, da hierbei griBtenteils das zugrunde liegende
Cumarin zuriickgebildet wird.

#-Amino-B-[2-0xy-3-methyl-phenyl]-propionsdure-adthyl-
ester, Cs Hi[CH(NH,;).CH,.COO CsH,]'(OH)*(CH,)3

Das Chlorhydrat des Athylesters entsteht, wenn man 2 g Aminosiure
mit 10 eem absolutem Alkohol fein verreibt und ohne Kiblung eine Viertel-
stunde Salzsiuregas einleitet. Die Losung wird im Vakuumexsiceator iber
Kalk und Schwefelsiure ecingedunstet. Farblose Krystalle, die sich bei
99—104° zersetzen. Leicht 1oslich in kaltem Wasser und Alkohol, unlaslich
in Ather.

0.7700 g Sbst,: 0.4278 g AgCl.

CisHis O3 NCl. Ber. Cl 13.7. Gef. Cl 13.7.

C. Versuche mit 4-Methyl-cumarin?t).
CH
» eumaniay, 7o
4-Methyl-camarin (7-Meth)l-cuma.rm), CHo IO
0
Zuerst wurde versucht, das 4-Methyl-cumarin aus m-Homo-
salicylaldehyd, Natriumacetat und Essigsiure-anhydrid? zn

1) S. Fulnote 2 S. 3822.
?) Schmidt, Diss., Rostock 1807. Der Kirper wird hier als 6-Methyl-
cumarin bezeichnet.
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gewinnen, doch betrug die Ausbeute pur ca. 10%, und das Produkt
war ziemlich unrein. Besser war das Ergebnis, als die Reaktionstem-
peratur auf 220° erhoht und nur 4 Stunden erhitzt wurde. Da jedoch
der m-Homosalicylaldehyd nur schwer zu erbalten ist, wurde spiiter
die Methode von Fries und Klostermann?!) benutzt. 40.3 g
m-Kresol und 50 g Apfelsiure werden mit 180 g konzentrierter
Schwefelsiure iibergossen und allméablich bis 135° erhitzt. Nach dem
Aufhiren der Koblenoxyd-Entwicklung lat man erkalten und gief3t in
Eiswasser. Krystalle aus verdiinutem Alkohol. Scbmp. 126—127¢.
Ausbeute: 60%, der Kresolmenge.

4-Methyl-cumarin scheint in der Kilte nicht mit alkoholischem
Hydroxylamin zu reagieren.

3-Amino-g-[2-0oxy-4-methyl-phenyl]-propionsiure

(4-Methyl-g-amino-hydro-o-cumarsiure), CioHizO: N

= Cs Ha (OH)*(CH;)*[CH(NH,).CH,.COOH].

10 g 4-Methyl-cumarin werden mit einer alkoholischen Hydroxyl-
amiolésung (aus 13.1 g Cblorhydrat) fiiuf Stundea am RiickfluBkiihler
gekocht. Schon wibrend des Siedens fillt ein feiner, krystallinischer
Niederschlag aus, der nach dem Erkalten abfiltriert und aus heiflers
Wasser umkrystallisiert wird. Schmp. 215—216° unter Zersetzung.
Loslich in verdiiunten Siuren, Alkalien und Ammoniak. Reduziert
Feblingsche Losung nicht. Léslich in heiem Wasser, wenig los-
lich in heiem Alkohol, unléslich in Ather.

0.2526 g Sbst : 0.5702 g CO,, 0.1626 g Ha0. — 0.2852 g Sbst.: 19.0 cem
N (26° 760 mm).

CioHi30;N. Ber. C 615, H 6.7, N 7.2
Gef. » 61.6, » 7.2, » 7.4,

Chlorhydrat, CioHi303N,HCl. Die salzsaure Losung der Aminosiure
wird im Vakuum-Exsiccator iiber Schwefelsiure und Kalk eingetrocknet. WeiBes
Pulver vom Zersetzungspunkt 180—186°. Sehr leicht léslich in Wasser und
Alkohol, unlislich in Ather.

1.0105 g Sbst.: 0.6310 g AgCL

CioH;yO3NCl. Ber. Cl 15.3. Gef. Cl 13.5.

Bei der Darstellung der eben beschriebenen Aminosiure entsteht
regelmiBig ein Nebenprodukt, das sich folgendermafien isolieren liBt.
Die von der ausgeschiedenen Aminosiure abgesaugte Fliissigkeit wird auf
die Hiilfte eingedampft, mit dem vierfachen Volumen Wasser versetzt, durch
Ausiithern von unverindertem Methvl-cumarin befreit und mit verdiinnter
Schwefelsiiure angesivert. Der Niederschlag bildet nach dem Umkrystalli-

1) B. 39, 871 {190].
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sieren aus verdiinntem Alkohol weile Nadeln. Schmp. 167—171° unter Zer-
setzung. Dies Nebenprodukt ist in Alkalien, Ammoniak und Soda léslich,
in verdiinnten Siuren dagegen unmldslich. Er reduziert Fehlingsche Losung
auch in der Hitze unicht und gibt mit Eisenchlorid nur eine schwach gelbrote
Firbung.

Nach dem Ergebnis der Analyse ist der Korper aus der als Zwischen-
produkt anzunehmenden 4-Methyl-2-oxy-g-phenyl-A-hydroxylamino-propion-
siure,

I/\‘.CH(NH.OH).CHQ.COOH

CHs—__-OH
durch Aboxydation von zwei Atomen Wasserstoff und Abspaltung von einem
Molekiil Wasser entstanden; er ist also als Anhydroprodukt der Oximino-
sdure (I) aufzufassen. Nach den frither gemachten Erfahrungen’) war zanichst

~>~-. —C.CH,.COOH ™ C—CH,

‘ ! . 1L ‘ v .
CH;.'.__.0H N.OH CHn.‘\J.OH N.0.CO

anzunehmen, daf die Wasserabspaltung unter Bildung des Isoxazolons (II) vor
sich gegangen wiire, mit welcher Anpabme die Sodaldslichkeit des Produktes
in Eioklang steht. Derartige Verbindungen haben jedoch die Eigenschaft,
mit salpetriger Saure Nitrosoverbindungen zu geben, welche sich in Alkali
mit rosenroter Firbung 16sen?). Wurde aber die vorliegende Verbindung in
Natronlauge gelést und die Losung nach Zudatz von Natriumnitrit vorsichtig
angesiuert, so wurde sie stets unveriindert zuriickerhalten. Danach ist es
wahrscheinlicher, dafl die Wasserabspaltung aus der Oximinosiure in andrem
Sinne vor sich gegangen ist.

k)

Das beschriebene Nebenprodukt ist also vermutlich
— I
2-B:-Methyl-benzisoxazol-B-essig- ] \‘ J“C'CH"'COOH
S:;llll‘e, CioHy OzN = z.‘\/\()/“N

0.2600 g Sbst.: 0.5940 g CO,, 0.1125 g Hy0. — 0.2124 g Sbst.: 14.6 cem
N (279, 758 mm),
CioBs03N, Ber. C 628, H 4.7, N 7.3.
Gel. » 62.3, » 4.8, » 1.5.
Auch die 4-Methyl-3-amino-hydro-o-cumarsiure liefert bei der
Benzoylierung je nach den Versuchsbedingungen entweder ein
Momno- oder ein Dibenzoyl-Derivat,

B8-Benzoylamino-B-[2-0xy-4-methyl-phenyl]-propionsdure,
CirHiy O N =Cs H; [CH(NH.CO.Cs Hs).CH, .COOH]*(OH)*(CH,)*.
Aus 3 g Aminosdure in 30 ccem Wasser und 100 cem konzentrierter Na-
tronlauge durch Zusatz von 15 g Benzoylchlorid. Die Isolierang geschieht
in gleicher Weise wie bei der vorher beschriebenen stellungsisomeren Siure.

Y Posner, A. 389, 32. %) Vergl. Posner, B. 39, 3521, 3707 [1906].
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Krystalle aus absolutem Alkohol. Schmp. 186—187° unter Zersetzung.
Léslich in Alkalien und Soda, unléslich in verdiinnten Siuren. Leicht los-
lich in heiBem Alkohol, wenig 16slich in heilem Wasser, unléslich in Petrol-
ither,

0.2104 g Sbst.: 8.3 eem N (21°, 768 mm).

C11 H11 04N Ber. N 4.7. Gef. N 4.5.

8-Benzoylamino-g-{2-benzovloxy-4-methyl-phenyl]-

pl‘OpiO'ﬂ sﬁ.ure, Cu Hn OsN = CsHa[CH(NHCOCsHs)CHq
COOHJ*(0.CO.Cs Hs)?(CHs)*

Aus 5 g Aminosiure in 50 ccm Wasser und 50 ¢cem verdiinnter Natron-
lauge bei tropienweisem Zusatz von 40 g Benzoylchlorid. Das Produkt wird,
nachdem die Benzoesipre durch Extraktion mit Petrolither entfernt ist, aus
verdinntem Alkohol umkrystallisiert.

Schmp. 1456—148¢ unter Zersetzung. Loslich in Alkalien und Soda, un-
loslich in Sdureu. Leicht laslich in Alkohol, sehr wenig loslich in kaltem
Wasser.

0.0612 g Sbst.: 1.90 cem N (24% 772 mm).

CsHj OsN. Ber. N 3.5. Gef. N 3.5.

Zum sicheren Nachweis der Carboxylgruppe in den vorstehenden
Verbiodungen wurden die beiden Benzoylkérper durch 5-stiindiges
Kochen mit eiper Mischung von absolutem Alkohol mit 10%, konzen-
trierter Schwefelsiure verestert. Es entstand in beiden Fillen der
gleiche Ester, namlich

p-Benzoylamino-B-[2-oxy-4-metbyl-phenyl]-propionsiiure-
dthylester,
Cio Hy1 OuN = CsHs [CH(NH.CO.CsH;).CH;.COOC,;H; ' (OH)?(CHa)*.

Bei der Veresterung der Dibenzoylverbindung wird also ein Ben-
zoesdure-Rest abgespaltet. Dall der am Pheuvol-Hydroxyl stehende Rest
abgespalten worden ist, zeigt die Alkaliloslichkeit des Esters und seine
Unléslichkeit in Sauren. Der Ester krystallisiert aus verdiinntem
Alkohol. Er wird bei 150° weich und schmilzt bei 155—159° unter
Zersetzung. Er lost sich in Alkali und wird leicht verseift.

Die fir die Analysen I und II benutzte Substanz war aus der Mono-
benzoylverbindung, die fir IIl und IV aus der Dibenzoylverbindung dar-
gestellt.

I 03472 g Sbst.: 0.8822 g CO,, 0.2088 g H,0. — IL 0.2796 g Sbst.:
10.1 cem N (26% 770 mm). — III. 0.3190 g Shst.: 0.8149 g COs, 0.1913 g
H30. — IV. 0.3668 g Sbst.: 15.4 ccm N (25% 760 mm).

CisH; O(N. Ber. C  69.7, H 64, N 43
Get. » I. 69.3, 111 69.7, » L 6.7, IIL. 6.7, » 1I. 4.0, IV. 4.7.

Bei der Einwirkung von Kaliumecyanat auf die 4-Methvl-3-

amino-hydro-o-cumarsiure entstebt zwar anscheineud eine Uretdosiure,
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doch konnte sie nicht rein erhalten werden. Dagegen liefert die
Aminosdure beim Losen in der dquimolekularen Menge Natronlauge
und Versetzen mit einem Molekil Phenyl-isocyanat glatt die er-
wartete

g-Phenylureido-g-[2-oxy-4-methyl-phenyl]-propionsiure,
Cir Hi1s0, N2 = Cs Ha [CH(NH.CO. NH.Cs H). CH,.COOH]' (OH)*(CHj)*.
Weille Krystalle aus verdimotem Alkouol. Schmp. 169—171°
unter Zersetzung. Lislich in Alkalien uond Alkalicarbonaten, uplds-
lich in verdiinnten Sauren. Leicht 1oslich in beilem Alkohol, ziem-
lich wenig léslich in Wasser. Daf} das Phenyl-isocyanat mit der
Aminogruppe und nicht mit dem Phenol-Hydroxyl reagiert hat, geht
aus der Unléslichkeit des Produktes in S&uren hervor.
0.1075 g Sbst.: 0.2578 g CO,, 0.0598 g H30. — 0.255]1 g Shst.: 0.6130 g
C0,, 0.1349 g H,0. — 0.1318 g Shst.: 11.4 cem N (27°, 757 mm).
Ci7H;30,N;. Ber. C 65.0, H 58, . NB8J.
Gel. » 65.4, 65.5, » 6.2, 5.9, » U.5.

D. Versuche it 5-Methyl-cumarint),
CH
T .
5-Methyl-cumarin (6-Methyl-cumarin), Cils. 7™ CH

e w_CO’

wurde nach der Vorschrift von Chuit und Bolsing?) dargestellt.
108.8 g p-Homosalicylaldehyd, CsH;(CHO)!(OH)*(CHs)%, 83.2 g
Malonsiure und 2 g Apilin werden innig gemischt und zuerst auf
dem Wasserbade und schlieBlich bis zur Beeodigung des Schiumens
im Olbade auf 130° erhitzt. Das noch heiBe Gemisck wird in schwach
salzsaures kaltes Wasser gegossen. Die ausfallende 5-Methyl-cu-
marinsdure wird nach dem Umfillen aus Sodaldsung bis zur Ab-
spaltung der Kohlensiure im Vakuum erhitzt und schlieBlich {iber-
destilliert. Ausbeute 46°/, der Theorie. Das 3-Methyl-cumarin hat
bei 19 mm Druck den Sdp. 190—200°.

Bei der Einwirkung von alkoholischer Hydroxylaminlésung auf
5-Methyl-cumarin in der Kilte konote nur durch Féllen einer absolut-
alkoholischen Losung mit Ather ein sehr hygroskopischer, gelber Korper
erbalten werden, der sich bei 80—85° zersetzt und sich nicht reinigen
lieB. Da er sich leicht in kaltem Wasser 18st, mit verdiinnten Siuren
eine olige Fallung gibt, Fehlingsche Losung in der Kilte reduziert
und mit Eisenchlorid eine braunviolette Farbung liefert, diirfte in ibm

1 8. FuBnote 2, S. 3822. ) Bl. [3] B35, 88.
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das Hydroxylaminsalz der 5-Methyl-2-oxy-zimthydroxam-
saure, CoHy(CHs)(OH).CH:CH.C(:N.OH)OH, NH..OH vorliegeu,
woraul auch das Ergebnis einer Stickstoffbestimmung hindeutet. Eine
Hydroxylamin-Addition an die Athylendoppelbindung hat jedenfalls
picht stattgefunden. Liine derartig entstebende Hydroxylamino-Ver-
bindung kooote picht in reinem Zustande isoliert werden, doch ent-
steht eine solche Verbindung offenbar bei kurzem Kochen. Sie wurde
als zihe weille Schmiere erbalten, die beim Kocheo mit Alkohol in
die unten beschriebene Aminosdure iibergeht, sich also genau so ver-
balt wie das aus dem gewibolichen Cumarin entstebende Hydroxyi-
amioprodukt.

#-Amino-B-{2-0xy-5-methyl-phenyl]-propionsiure
(5-Metbyl-g-amivo-bydro-o-cumarsiure),
CioHy3 O3 N = Cs 113 (OH)*(CH,;)*[CH(NH;).CH. . COOH]".

10 g 5-Metbyl-cumarin werden mit einer 4thylalkobolischen Hy-
droxylamiolosung (aus 13.1 g Chlorbydrat) 10 Stunden gekocht. Der
schon wihrend des Siedens entstehende Niederschlag wird nach dem
Erkalten abgesaugt und aus Wasser umkrystallisiert. Weifle Nadelu,
die bei 198—202° unter Zersetzung schmelzen. Sie sind in Alkalien
und Siuren leicht I[gslich. Wenig lioslich in kaltem Wasser oder
beiBem Alkohol, unloslich in Ather,

0.2500 g Sbst.: 0.5645 g CO,, 0.1534 g H30. — 0.2971 g Sbst.: 19.0 cem
N (239 766 mm).

CioHisO0;N. Ber. C 615, H 6.7, N 7.2.
Gef. » 61.6, » 7.0, » 7.2,

Chlorbydrat, CgH;30;N,HCl. Die Losung der Aminosiure in der
eben nétigen Menge verdinnter Salzsiurc wird im Vakuum-Exsiccator dber
Schwefelsdure und Kalk verdunstet. Gelbliche Nadeln vom Zersetzungspunkt
157°.  Leicht loslich in Wasser und Alkohol, uniéslich in Ather.

0.4640 g Sbst.: 0.2872 g AgCl.

CioH1tO3NCIL. Ber. Cl 15.3. Gef. Cl 15.3.

Silbersalz, C,pH;30;NAg. Die Losung der Aminosiure in der eben
notigen Menge sehr verdinnten Ammoniaks wird mit Silbernitrat gefillt.
Weiler, duerst lichtempfindlicher Niederschlag, der wegen seiner Zersetz-
lickkeit keine befriedigenden Analysenzahlen ergab.

CioHi203NAg. Ber. Ag 35.6. Gel. Ag 33.8.

Bei der vorher beschriebenen Darstellung der Aminosiuren ent-
steht ein Nebenprodukt, das sich folgendermaBen isolieren lift.

Die Mutterlaugen von der Aminosiure werden auf die Hilfte einge-
dampft, mit dem 4-fachen Volumen Wasser versetzt und, nachdem sie durch
Ausithern von unverindertem Cumarin befreit sind, mit verdinnter Salzsiure
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angesduert. Die rotlichgelbe, feinkrystallinische Fillung wurde mebrfach in
ammoniakaliseher Losung mit Tierkohle gekocht, wieder ausgefallt und schlie8-
lich dreimal aus Benzol umkrystallisiert. Eine weitere Reinigung konnte
nicht erzielt werden. Die Substanz firbte sich jetzt bei 149° dunkel und
schmilzt unter Zersetzung bei 1539 Sie ist loslich in Alkalien, unléslich in
verdinnten Siuren und leicht loslich in Alkohol und heiBem Benzol. Sie
gibt mit Lisenchlorid eine tiefe Rotfarhung und reduziert Fehlingsche Lo-
sung mnicht.

Sehr wahrscheinlich ist das Nebenprodukt dem bei der Darstellung
der 4-Methyl-g-aminohydro-o-cumarsiure entstehenden analog entstan-
den. Hiernach wiire es 3-B::Methyl-benzisoxazoul-p-essig-
CH;.-" - -C.CH;.COOH

~ N

(8]

Doch 1iafit die Eisenchlorid-Reaktion es nicht als unméglich er-

scheiven, dafl die 2-Oxy-5>-methvl-zimt-bydroxamsiure,

CHs.~™.CH:CH.C(:N.OH).OH
L _OH .

sii.ure, C]O}IQ()J l\r =

CH)H”O;;N =

vorliegt.

Die Apalyse entscheidet zwischen diesen beiden Moglichkeiten nicht mit
Sicherheit, und fiir eipe eingehendere TUntersuchung war das Material zu
schwer zuginglich.

0.1670 g Sbst.: 0.3846 g CO,, 0.0816 g H.0. — 0.2238 g Sbst.: 13.8 cem
N (219 763 mm).

CiwHnOsN. Ber. C 621, H 5.7, N 73.
CioHy03N.  » » 628, » 4.7. » 1.3.
Gef. » 62.8, » 5.5, » 7.0

Kocht man 3-Methyl-8-amino-hydro-o-cumarsiure mit Essigsdure-
anhydrid und giefit das Reaktionsgemisch in kaltes Wasser, so lassen
sich weile Krystalle isolieren, die bei 150—152° schmelzen, aber
ihrer Zersetzlichkeit wegen nicht umkrystallisierbar sind. Vermutlich
liegt eine Aunhydro-[d-diacetylamino-g-(2-oxy-5-methyl-phe-
nyl)-propionsiure] vor.

CH.N(CO.CH;),
CH;. 7 ~~"™CH,

A~ _ACO

0.1766 g Shst.: 8.3 cem N (182 770 mm).
CisH;;04N. Ber. N 3.4, Gef. N 3.5,

Ebenso wie die beiden andren, vorher bescbriebenen Methyl-amino-
hydro-cumarsiuren liefert auch die 5-Methyl-B8-amino-hydro-o-cumar-
siure bei der Benzoylierung je nach den Bedingungen ein Mono-
oder ein Dibenzoyl-Derivat.
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g-Benzoylamino-g-[2-oxy-5-methyl-phenyl}-propionsiure,
CiHir Oy N=CeH3[CH(NH.CO .Cs Hs).CH, .COOH]*(OH)?(CH, ).

Aus der Aminosdure und der 5-fachen Menge Benzoylehlorid bet Gegen-
wart von iberschiissiger, konzentrierter Natronlauge dargestellt und wic in
den ibrigen Fillen isoliert, krystallisiert das Monobenzoyl-Produkt aus ver-
diinntem Alkohol und schmilzt unter Zersetzung bei 170—175% KEs ist leicht
lislich in heiem Alkohol und heiBem Ather, sehr wenig loslich in kaltem
Wasser und Petrolither. Es lost sich in Alkalien, nicht aber in verdinnten
Séduren.

0.1574 g Sbst.: 0.3950 g CO,, 0.0856 g H,0. — 0.4116 g Sbst.: 1.0316 g
COq, 02118 g H;0. — 0.1970 ¢ Shst.: 8.3 cem N (249 769 mm). — 0.4352 g
Shst.: 17.7 cem N (229, 766 mm).

Ci7Hi: O:N. Ber. C 68.2, H 5.7, N 47
Gef. » 6S.4, 68.3, » 6.1, 5.8, » 4.8, 1.6.

#-Benzoylamino-#-[2-benzoyloxy-3-methyl-phenyl]-

propionsiure, CoHy O;N =

Cs H; [CH(NH.CO .Cs H;).CH,.COOH)'(0.CO . C¢ H:)2(CH;)".

Aus 2 g Aminosiure und 10 & Benzoylchlorid, aber bei Gegenwart vom
nur 20 cem verdiionter Natronlauge. Farblose Krystalle aus absolutem Al-
kohol. Wird bei 100° weich. Schmp. 105—1099 unter Zersetzung. Loslich
in Alkalien und Soda, unléslich in verdiinnten Sauren. Ziemlich leicht los-
lich in Alkohol, unléslich in kaltem Wasser und in Petrolather.

0.2266 g Sbst.: 6.9 cem N (219, 768 mnm).

CsHp OsN. Ber. N 3.5, Gef. N 3.5.

LEbenso wie bei den vorher Leschriebenen 4-Methyl-cumarin-De-
rivaten liefern auch hier Mono- und Dibenzoyl-Verbindung der Amino-
siure bei der Veresterung das gleiche Produkt, nimlich

g-Benzoylamino-3-[2-oxy-5-methyl-phenyl]-propionsiiure-
athylester, CioHs, O;N =
Cs H; [CH(NH.CO.CsH;).CH;.COOC; H;]'(OH)*(CH,)>.
Farblose Krystalle aus verdiinotem Alkohol. Schmp. 120—121°.
Loslich in Alkalien, unldslich in Siuren.
0.2252 g Sbst.: 8.5 cem N (239, 770 mm).
CioH» OsN. Ber. N 413, Gel. N 4.3.

#-Ureido-#3-[2-0xy-5-methyl-phenyl]-propionsiure.
CuH)iOyN; = G H3[CH(NH.CO.NH,).CH.. COOH]*(OH)?(CH,)>.
Aus 1 g 5-Metbyl-8-amino-o-hydrocumarsiure uvod 06 ¢ Kalinm-
cyanat im Wasser beim Erhitzen und LFindampfen auf dem Wasserbade.
Der Rickstand wird in moglichst wenig Wasser geldst und vorsiehtig mit
verdiinnter Salzsiure gefdllt. Krystalle aus 30—35° warmem Wasser. Schmp.



149¢ unter Zersetzung. Leicht 16slich in heiem Alkohol und Wasser. Lds-
lich in Alkalien, nicht 16slich in verdiinnten Siuren.
0.8530 g Sbst.: 35.6 cem N (209, 756 mm).
C”I'[“OA;NQ. Ber. N 118. Gef. N 11.4.

4-[2-Oxy-5-methyl-phenyl]-dibydro-uracil,
NH.CO . NH
CH;./” 5.CH.CH,.CO
CiuHi305N; = ? [I !OH ! :
~—

Aus vorstehender Ureidosiiure beim Erhitzen mit starker Salz-
sdure bis zum beginnenden Sieden. Beim Abkiihlen fillt ein weiler,
flockiger Niederschlag, der aus Alkohol umkrystallisiert wird. Be-
ginnt bei 235° sich zu zersetzen. Schmp. 245° uunter Zersetzung.
Léslich in Alkalien, unldslich in verdiinnten Siuren.

0.1951 g Sbst.: 22.5 cem N (259, 772 mm).
C.Hi303 N, Ber. N 12.7. Gef. N 13.0.

B-Amino-f-[{2-0xy-5-methyl-phenyl]-propionséure-athyl-
ester, CsH;[CH(NH,).CHa.COOC,H;]'(OH)?(CHs)®.

Das Chlorhydrat dieses Esters erhalt man durch viertelstiindi-
ges Einleiten von trocknem Chlorwasserstoff in ein Gemisch von 1 g
Aminosidure und 5 ccm absoluten Alkohols ohne Kiihlung. Beim Ab-
kiihlen in einer K#ltemischung fallen derbe, weiBe Krystalle aus.
Zersetzungspunkt 149—150°  Leicht loslich in kaltem Wasser und
heiem Alkohol, unldslich in Ather.

0.3068 g Sbst.: 0.1710 g AgClL

CiaH;7O3N, HCL.  Ber, Cl 13.7. Gef. Cl 13.8.

.485. J. Houben und R. Freund: Synthese aromatischer
Aminoséiuren. V.!)
[Aus dem Chemischen Institut der Universitiat Berlin.)
(Eingegangen am 12. November 1913.)

Wie in fritheren Mitteilungen von dem einen von ubns und seinen
Mitarbeitern gezeigt worden ist, ist es moglich, die Kolbesche Syn-
these der Oxy-benzoesduren aus Phenolaten und Kohleusdiure auf
Halogenmagnesium-Verbindungen der Arylamine zu {ibertragen und

) Frihere Mitteilungen: J. Houben, B. 87, 3978 [1904]; J. Houben
und A. Schottmiiller, B. 42, 3729 [1909]; J. Houben, A. Schott-
wmitller und R. Freund, B. 42, 4488 [1909]; J. Houben und R. Freund,
B. 42, 4815 [1909].



