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805. Walther Sohrauth unB Hanno Geller: 
dber die Darstellung von /?- O x y  - a - amino - e&uren auB Olefin- 

carboneiiuren. 
[Aas d. Chem. Institnt d Universilgt Berlin.] 

(Eingegangen am 14. Juni 1922.) 

Die Entdeckung von Amino-sauren noch unbekannter Kon- 
stitution im tierischen und pflanzlichen Organismus, sowie die 
Tatsache, daR die den bisher aufgefundenen, proteinogenen Aminen 
entsprechenden Amino-sauren nicht in allen Fallen bekannt sindl), 
lassen die Vermutung aufkommen, daR zum wenigsten einzelne 
Grundkorper der EiweiBstoffe, vielleicht gerade aber die bio- 
logisch wichtigsten, bisher nicht isoliert und identifiziert sein 
durften. Auch die Ergebnisse der Saure-Hydrolyse der Proteine 
und besonders die oft nur geringeii Ausbeuten an bekannten 
Spaltungsproduktert berechtigen zu der Annahme, daR die in dem 
Destillationsruckstand hinterbleibende sogenannte ))melanin-artige 
Substanzcc noch weitere Amino-siiuren hezw. deren durch Ein- 
wirkung von Hitze, Luft und Saure gebildete Umwandlungs- 
produkte ertthalt. In erster Linie in Retracht kommen diirften 
hier die p-Oxy-a-amino-sauren, deren einfachster Vertreter aus 
der aliphatischen Reihe, das S e r i n ,  heute als Bestandteil aller 
gewohnlicheii Proteine erkannt ist. Aber anch an aromatische Ver- 
hirtdungen dieser Klasse, welchc voraussirhtlich einer Saure-Hydro- 
lgsc nicht widerstphen konnen, wiirde zu denkcn sein; da aber 
nicht anzurichmen ist, daf3 man Verbindungen dieser Art aus den 
naturlichen Proteinen durch die iiblichen Isolierungsmethoden wird 
erhalten konnen, so wiirde eine Synthese, welche die Allgemein- 
darstellung von fi-Oxy-a-amino-sauren ermoglichte, in chemischer 
\vie auch in physiologischer Richtung Interesse bieten; ist doch 
beispielsweise dic dem h d r e n a l i n  als Muttersubstanz ent- 
sprechende 3.4 - Dioxyphenyl - f l- oxy - a - inethylamino - propionsaure, 
(IIO),C,H,.CH(OH).CII(NH.CH,).COOH, noch hypothetischer Natur. 

Fur dic D a r s t e l l u n g  d e r  p - O x y - a - a m i n o - s a u r e n  ist 
cine allgemeiu anwendhare Bkthode noch nicht aufgefuriden wor- 
den. l m  wesentlichen streben die vorliegenden Versuche lediglich 
eine S y n t h e s e  d e s  S e r i n s  an, rdoch erhielten M e l i k o w z )  und 
E r l e n n i c y e r  j un .3 )  bei ihren Arbeiten an dessen Stelle auch 

1) G u g  g c 11 h e  i m , Tlierapeut Monalshefte, Juli 1913. 
2) M e l i L o  w ,  B. 12, 2227 [1879]. 
s) E r l e n m e y e r ,  B. 13, 1077 [1880j. 
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das I so  s e r in.  Die SerinSynthese von F i s c h e r  und L e u c h s I} 
(Einwirkung von Ammoniak und Blausaure auf Glykolaldehyd) .lie- 
ferte lediglich eine Ausbeute von und ebenso ergab die Syn- 
these von Er lenmeyerZ) ,  der als Zwischenprodukt Hen N-Ben- 
zoyl-sennester darstellte, das gesuchte Serin in nur auBerst ge- 
ringer Menge. 

L e u c h s  und Geigers )  haben dann spater einen Weg ge- 
zeigt, der die Darstellung des Serins mit einer Ausbeute von 
30-40°/0 d. Th. ermoglichte; ihre Methode ist aber ebenfalls als 
eine allgemein anwendbare nicht anzusehen. Das Gleiche gilt fur 
die von E r l e n m e y e r  und F r i ih s tuck ' )  durchgefuhrte Syn- 
these des Phenyl-serins, welches uber die Benzalamino-phenyl- 
milchsaure als Zwischenprodukt erhalten wurde. 

Die vorliegende Arbeit wurde $nun in der Absicht unternoni- 
men, eine Synthese von P-Oxy-a-amino-sauren zu ermoglichen, 
die, allgemein anwendbar, auch die Herstellung der eingangs er- 
wahnten, komplizierter zusammengesetzten, vorlaufig noch hy- 
pothetischen EiweiDspaltprodukte ermoglichen sollte. Der hier- 
bei gedachte Weg sollte auf der bekannten Eigenschaft der a,P- 
0 1  ef i n  - c a r  b on  s l u r  e e s t e r basieren, in a1 k o h o l i  s c h e n  Lo- 
sungsmitteln M e r c u r i s a 1 z e unter Auflosung der doppelten 
Kohlenstoffbindung derart a n  z u 1 a g e r n ,  da13 der Quecksilbersalz- 
rest komplex in die a-Stellung, eine Alkoxygruppe in die P-Stellung 
aufgenommen wird 5 ) .  dn der komplexen Quecksilberverbindung 
sollte alsdann das Quecksilber auf Grund der labilen Quecksilber- 
Kohlenstoff-Bindung durch Halogen ersetzt und nach erfolgter 
Verseifung des Esters die Halogenverbindung mittels Ammonjaks 
in die entsprechende P-Alkoxy-a-amino-saure iiberfiihrt werden. 
Bei der Aufspaltung der Bthergruppe durch Brom- bezw. Jod- 
wasserstoffsaure muDte alsdann die gewunschte P-Oxy-a-amino- 
saure entstehen. 

Der Verlauf dieser Realctionen wurde zunachst unter Ver- 
wendung des B t h y l e s t e r s  d e r  p, B - D i m e t h y l - a c r y l s a u r e  
gepriift, und zwar wurde die Addition des Q u e c lc s i 1 b e r a c e t a  t e s 
an den genannten Ester in m e t h y l  a l k o h o l i s c h  e r  Losung 
durchgefihrt. Die Reaktion verlief ziemlich trage und war erst 
nach 72 Stdn. beendet. Beim Versetzen der Reaktionslosung mit 

1 )  F i s c h e r  u. L e u c h s ,  B. 35, 1335, 3788 [1902) 
$) E r l e n m e y e r ,  B. 36, 3769 [1902]. 
3 ,  L e u c h s  u. G e i g e r ,  B. 39, 2644 [1906]. 
4, E r l e n m e y e r  u. Frf ihst i ick ,  A. 284, 36 [l894]. 
5 )  S c h r a u t h ,  S c h o e l l e r  u. S t r u e n s e e ,  B. 43, 695 [1910]. 



Bromkalium wurde aber der [3 -Me t h o  x y  - a - b r o m  q u  e c k s i l  b e r-  
i s o v a l e r i a n s  S u r e - a t h y l e s t e r  in sehr guter Ausbeute er- 
halten. Die Abspaltung des Quecksilbers wurde init 2Mol Brom 
in Chloroform-Losung erreicht, doch verlangte die Entfarbung des 
nroms bezw. die Abscheidung d e s  Quecksilberbromides auch unter 
teilweiser Einwirkung des Sonnenlichtes 4-7 Tage. Der ent- 
slandene p -Methoxy-a-brom-isovaleriansaure-athyl- 
c s t e r ,  (CH& C (0 C I Q .  CHBr . CO OCzH5, wurde bei gewohnlicher 
l'emperatur durch Schutteln mit verd. Natronlauge verseift (Aus- 
beutc 700j0) und die Uberfuhrung der Brom-saure in den M e t h y l -  
B t h e r  d e  s D i m e  t h y 1 - s e r  i n s ,  (C11,)2C(0 CH,).CH(NHz).CO OH, 
durch 1i:inwirlrung von wal3rigem Ammoniak beiin Erhitzen auf 
1000 erwirlrt (Busbeute 740/, d. Th.). Der Methylather lie13 sich 
alsdann leicht durch ICocheii mit Bromwasserstoffsiiure, unter Ab- 
spaltung der 'Methylgruppe, bei ebenfalls guter Ausbeute in das 6, f3- 
D i m e  t h y  1- s e r i n ,  (CH,) C (OH). CH (NH,) . COOH, umwandeln. 

Die sehr befriedigenden Ergebnisse dieser Synthese erweckten 
naturgemal3 die Hoffnung ihrer fibertragbarkeit nicht nur auf die 
dcrylsaure selbst und ihre weiteren aliphatischen Homologen, 
sondern vor allem auch auf die besonders interessierenden, in 
fl-Stellung aromatisch substituierten Derivate. Es wurden infolge- 
(lessen weitere Versuche zunachst mit dem Z i m t  s a u r e - m e t h y l -  
c s t e r durchgefuhrt. 

Die Addition des Q u e c k s i 1 b e r a  c e t a  1 e s erfolgt hier in 
kurzer Zeit (12 Stdn.), und bei Zugabe von Bromkalium entsteht 
tler - P h  e n  y 1 - /3 - m e t  h o  x y - a - b r o m  q u e  c k s i  1 b e r  - p r op  io.n - 
.j t lur  e - 111 e t 11 y 1 e s t e r in guter Ausbeutel). Die Abspaltung des 
Qnecksilbers wurde, wie oben beschrieben, mit Brom durchgefuhrt, 
jedoch waren hier die Reaktionsgeschwindigkeit sowie die Aus- 
bevlte n*esentlich von dem angewandten ,LosungsInittel abhangig. 
In Chloroform-Losung erfolgte die Abspaltung des Quecksilberrestes 
erst in 2-3 Tagen, wahrend die Reaktion in Essigather-Losung 
liereits in 1 Stde. beendet war. In Chloroform-Losung bildetc 
sich zudem stets als Nebenprodukt der [ 3 - P h e n y l - a ,  B - d i b r o m -  
p r o p  i o n  s a u r  e - m e t h y l e  s t e r ,  wahrend in Essigather-Losung 
stets nur der normaler Weise zu erwartende [3 - P h e n  y 1 - [3 - in e t h - 
o s y - a - h r o m - p r o p  i o n s a u  r e e s t e r  erhalten wurde. Derselhe 
wurde durch Schutteln mit Natronlauge bei gewohnlicher Tern- 
peratur zur [3 - P h e n  y l  - [3 - m e t  h o x y - ct - b r o m  - p r o p  i o n s  a u r  e 
wrseift. Doch konnte hier auch bei Variation der Versejfungs- 

1) S c h r a u t h ,  S c h o e l l e r  u. S t r u e n s e e ,  B. 43, 695 [j910]. 
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methode (Halogenwasserstoff) die Ausbeute nicht uber 660/, ge- 
bracht werden. Bei der Verseifung mit Uroinwasserstoff entstanderi 
stets wesentliche Rlengen der ~ P h e n y  1- a, p - d i  b r o m  - p r  o p i o n -  
s Bur e ,  bei der Verseifung mit Lauge bromfreie Verseifungs- 
produkte. 

U m  clcshalb den VerseifungsprozeB iiberhaupt zu vermeiden, 
wurde an Stelle des Zimtszure-esters die Z i m  t s a u r  e selbst der 
A l e  r c  u r i e r u n g unterworfen. Aus  der so in guter Ausbeute er- 
haltenen fi - P h e n y 1 - fi - In e t h o x y - a - b F o m q u e c k s i 1 b ( 'r - p r o  - 
p i o n  s B u r e warde alsdann durch Umsetzung niit Brom in etwas, 
aber nicht wesentiich besserer Ausbeute (65Oj,) einc J3 - P h c n y I - 
p - 111 e t 11 o x y  - a - b r o m  - p  r o p i  o n s Bur  e gewonnen, die aber uiit 
det durch Verseifung des Esters erhaltenen Saure nicht als iden- 
lisch zu betrachten ist nnd aiischeinend eine s t e r e o i s o r n  e r e  
F o r m  der ersteren darstellt. 

Die Urnwandlung dieser Verbindung in die entsprwhendc 
Amino-saure wurde alsdann ohne Schwierigkeit durch Einwirkung 
von Ammoniak bewirkt. Jedocli gelang auffallender lVeise die Ab- 
spaltung der Methylgruppe aus der so erhaltenen fi - P h e II y 1 - p - 
m e  t h o x  y - a  - a m  i n o  - p  r o p  i o n  saiu r e weder durch Brom- noch 
durrh Jodwasserstoffskure. Als Rcaktiotisprodukt konnten stets 
iiur F3 rom-hydroz in i . t sBure ,  sowie Z i r n t s i i u r e  selbst nach- 
gcwiesen werden, so da8 die Vermuturig besteht, daU die Auf- 
spaltung des Btherrestes zum rnindesten bei dem hier angewandten 
Stereoisomeren sterisch gehindert ist. Ob dies auch fiir die zweite 
aofgefuridene Form der genannten Verbindung zutrifft, ninI3 einer 
weiteren Priifung vorbehalten bleiben. 

SchlieBlich tvurclen Versuche mit p - M e t 11 o x y - z i m t s B 11 r e - 
ii t h y 1 e s t e r vorgenommeii. Die Addition von Quecksilberacetat 
in methylalkoholischer Losung erfolgtr auch hier in kurzer Zeit . 
(1 2 S tdii.), so Ida13 bei Zugabe von Bromkalium der J3 - p - M c t h - 
o x y p h e n y l -  @ -  m e t h o x y  - a  - b r o m q u e c k s i l b e r  - p r o p i o r 1  - 
s 2 u r e - a t  h y 1 c s t e r in sehr guter Ausbeute erhalten wurde. Bci 
cler Einwirkung von I3rorn auf diese Verbindung, die unter starkem 
Erwarnien erfolgte, bildete sich aber nicht der gewurischte p - p -  
Methoxyphenyl-0-methoxy-u-brom - propionsaure-athylester, sondern 
es  entstand unter Eintritt von nrom in den Kern als Haupiproduld 
( l ( b i .  - [ p  -ill c't h o x y  - 1) I' orn - p  h e n y  1143 -111 e t 21 o x y  - u - b r o m -p r o-  
p i  o ri s a u r e - a t h y 1 e s t e r ,  dessen Verseifungsprodukt durch Kin- 
wirkung von Brnnioniak in die f i - [ p - M e t h o x y - b r o m - p h e n y l ]  - 
fi i i i c i h o x y - a - a m i i i  o - p r o p i o n s d u r e ,  ('€I,0.C'GH,13r.CH(OCH3) 
( ,TI(NH2).C0 OH, iiberfiihrt werden konnte. 



Urn den unerivartetcn 
hindern, wiirde die dern 
Jodquecksilberverbindung, 

Eintritt des Brorns in den Kern zu ver- 
ersten Iteaktionsprodnkt entsprechendc 
der 13 - p - M e t h o  x y p  h e n  y 1 - - m  e t h - 

o x y - a - j o d  y u  e c k s i  l b  e r  - p  r o p  i o n  s u r  e - a t  h y 1 e s t e r ,  herge- 
stellt, wclcher bei der weiteren Behandlung rnit '2 Mol Jod in 
KnDerst langsam verlaufender Reaktion in den gewiinschten - p - 
BI e t h o x y p h e n y 1 - - m e t h ox y - a - j o d - p r o p i o n s a u r e  -a t h y !- 
(1 Y t e r uberfuhrt wurcie. Durrh Schutteln rnit Natronlaugc hei ge- 
w6hnlicher Ternperatur wurde alsdann die freie - p - M e  t h o  x y - 
p 11 e n  y 1 - 13- m e t h o x  y - a - j o d - p r o p  i o n s a u  r e erhnlten, welchc 
sich aher nicht in die ihr entsprechertdc Amino-sAure iiherfiihren 
l ick Alle Versuche, welchc in diesem Falle unternommen wurdeii, 
rnit waDrigem ocier flussigeni Ammoniak in der Hitze oder bei ge- 
wbhnlicher Temperatur, schlugen fehl. Unter Abspaltixng der ein- 
gc'fiihrten Substituenten Iddete sich jedesmal die p -Me  t h o x y - 
z i m t s 2 u r e zuruck, welche unter Abspaltung der C'arboxylgruppe 
grol3en Teils sogar in das entsprechende S t y r o l  uberging. Rei 
den nach dieser Richtung unternommenen zahlrcirhen Versucheii 
gclang es nur einnial,. die gewiinschte 13 - p -AT e t h o  x y p h e n  y 1 - 
0 -in c t h o x y - a - a m i n o  - p r o p  i o n s a n  r e ,  ( ' H 3 0 .  C,H,.  CH (OCH,). 
CH ( N b )  . CO OH, zu crhalten. Die aul3erst geringe Ansbeute, so- 
mie die Tatsache, daB alle nachtraglich untcr denselben Bedin- 
girngen angestelltcn Versuche negativ verliefen, lassen jedoch dar- 
aiif schlieaen, daD die gewunschte Amino-saure im Verlanfe dcs 
Verfahrens nur als ein unbestbdiges Zwischenprodukt entsteht, 
\veil voraussichtlich auch hier die sterische Form der Verbindung 
den riornialer Wrise zu erwartenden Verlnnf der Einzelreaktioncn 
serbietet. 

Die vorliegenden, schon im Jahre 1916 erhaltenen Versuchs- 
ergebnisse sprechen deshalb dafur, daD die gedachte Synthese in 
cler rein aliphatischen Reihe zu guten urtd bcachtcnswerten Er- 
gebnissen fuhrt, daD ein in i3-Stellung befindlicher Phenylrest 
aber einerseits die glatte Spaltung der am gleichen Kohlenstoff- 
atom entstehendcn Athergruppe sterisch behindern kann iind zu -  
dem in1 Falle leichter Substituierbarkeit das Gitstehen von Xcben- 
produkten begunstigt, die eine Synthese der im EiweiDmolekul ver- 
niuteten, komplizieqter zusanimengesetzten P-Phenyl-/3-oxy-u-antino- 
sauren bedeutend erschweren. 

Reiterc Versuche sollen deshalb demnachst in erstgenannter 
liichtung nnternoxrimcn werden; daneben aber sol1 cine IIJieder- 
holung der rnit dem Ziiutsaure-ester durchgcfiihrten Versuche 
zeigen, ob durch Vcrwendung der aus diesem gewonnenen zweiten 
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stereoisomeren Form des Phenyl-serin-methylathers eine Aus- 
dehnung des Verfahrens nicht doch auch auf die aroinatisch sub- 
stituierten Homologen des Serins ermoglicht werden kann. 

Beschreibnng der Versuehe. 
- M e t h o x y -  a -  b r o m q u e c k s i l b e r  - i s o v a l e r i a n s a u r e -  

87g  M e r c u r i a c e t a t  wurden in 250ccm M e t h y l a l k o h o l  
gelost und mit 34 g 8, fl - D i m  e t h y l  - a c r y l s a u r e  - 2 t h y l e s  t e r  
versetzt; das Reaktionsgeinisch wurde 3 Tage bei Zimmertempe- 
ratur stehen gelassen und die Losung von einer geringen Menge 
des uberschussig angewandten, inzwischen abgeschiedenen Queck- 
silberacetates abfiltriert. In die filtrierte Losung wurde nach und 
nach unter Umruhren eine waBrige Losung von 34g Bromkalium 
eingetragen, wobei sich die erstere unter gelinder Erwarmung 
schwach gelblich verfarbte; nach beendeter Reaktion und auf 
Zusatz von Wasser fie1 das Reaktionsprodukt als olige Pllasse aus, 
welche in der Kalte aber krystallinisch erstarrte. Das gewonnene 
Produkt wurde abgesaugt, gewaschen und getrocknet; Ausbente: 
80 g (70 O / o  d. Th.). Aus Alkohol unikrystallisiert, bildet der so 
erhaltene f l - M e t h o x y - a -  b r o m q u e c k s i l b e r - i s o v a l e r i a n -  
s a u r e  - a t h y l e s t e r  schone, 'weiDe Platten vom Schmp. 510, 
die in Alkohol, BenzoI, lither, Chloroform, Essigather leicht 16s- 
lich, in Wasser aber schwer loslich sind. 

B t h y  l e  s t e r ,  (CH,), C (0 CH,) . CI-I (Hg Br) . CO OC2HS. 

0 2200 g Sbst.: 0.1156 g HgS. - 0.1875 g Sbst.: 0 0810 g AgBr. 
C,H,, 0, HgBr (439.07). Ber. Hg 45 6, Br 18.1s. 

Gef. )) 45 3, D 18.16 

f l - J I e t h o x y  - a -  b r o m -  i s o v a l e r i a n s a u r e ,  
(CH,), C (0 CH,) . CH Br . CO OH. 

40 g ~ - M e t h o x y - a - b r o i ~ ~ q u e c k s i l b e r - i s o v a l e r i a n -  
s a u r e - a t  h y 1 e s t e r wurden in 100 ccni Chloroform gelost und 
mit 14.6 g B r o m (1 Mol) versetzt ; das Reaktionsgemisch wurde 
dem Sonnenlichte ausgesetzt, wobei unter Abscheidung von Queck- 
silberbromid die Losung in jeweils 4-7 Tagen entfarbt wurde. 
Das abgeschiedene Salz wurde abfiltriert und in das Filtrat zwecks 
Abscheidung des noch gelosten Quecksilberbroniides Schwefel- 
wasserstoff eingeleitet; der hierbei entstandene Niederschlag wurde 
abermals abfiltriert und aus  dem Filtrate das Chloroform im Va- 
kuum abdestilliert. Der zuriickgebliebene E s t e r wog 17 g (7.3 O/o 

d. Th.) und bildete ein farbloses, scharf riechendes 01. Dasselbe 



wurde init Katronlauge v c r s e i f t ,  iridein 14g  des Esters mit 
108 ccrn (2 1101) 1lg-n. Satroiilauge versetzt und wallrend 12 Stdii. 
bei gewohnlicher Temperatur auf der BIaschine gcschiittelt wurden. 
Die klare, gelbliche Losung wurde alsdann mit der eritsprechenden 
Efenge n.Schwefels5ure angesluert und irn Vakuum his auf 50 ccrn 
eingcdampft. Das hierbei sich abscheidende 61 wurde niit Wther auf- 
gcnomnien und die iitherischc Lijsuiig von der wtikirigen iiii Scheide- 
trichter getrennt. Beim Verdampfen des Athers hin terblieb eine 
ziihe, gelblichc Masse, welche bei larigerem Stelken in1 Vakuuiii- 
Exsiceator krystallinisch erstarrte. Ausbcutc 8.5 g (70:/, d. Yh.). 
Durch Fiillen mil Petrolather aus  iitherischer Losung wurde das 
Produkt, dessen Schmp. bei 770 liegt, analysenrein erhalten. 

0.2448 g Sbst.: 0.3059 g CO,, 0.1190 g H,O. - 0.1894 g Sbst,: 0.llGS g AgBr. 
C, H,,Os I3r (211.05;). Ber. C 34.12, M 5.21, Br 37.74. 

Gef. )) 34.07, )) 5.40, )) 37.67. 

Die f3 - N e t  h o  x y  - a - b r o m - is  o v  a l e  r i  a n  s a u  r e  ist in Al- 
kohol, Ather, Uenzol und Essigather sehr leicht loslich, dagegen 
schwer lijslich in Wasser und Petrolather. 

- Met  h o x  y - a - a i n i n  o - i s o  v a I c r i a n  s Ziu r e  , 
(CHJ2 C (0 CH3).CH(N1L).COOli. 

5 g f3 - A1 e t h o s y - a - b r o m - i s o  v a1 e r i a n  s a u  r e  wurden iin 
Rohr mit 25 ccni 25proz. A m m o n i a k  ll/z Stdn. bei 1000 erhitzt, 
wobei sich das Reaktionsgernisch schwach gelblich verfiirbte. Each 
beendeter Reaktioii wurde die Losung auf dem Wasserbade zur  
T r o c h e  eingedampft, und die zuriickbleibende Amino-saure durch 
Waschen rnit heillem, absol. Alkohol vom Broniamrnoniuni befreit. 
Das Produkt wurde aus verd. Alkohol umkrystallisiert. Ausbeute : 
2.6 g (74 ol0  d. Th.). Dic Saure bildet we&, glanzende Platten, 
welche ohne scharfen Schnielzpunkt erst zwischen 2500 und 260° 
unter Eraunfiirbung und GasentwickIung zusanimensintcrn. In 
Chloroform, Ather, Alkohol, Essigather ist die Saure unloslich, da- 
gegen sehr Ieicht 1osIich in Wasser. 

0.1846g Sbst.: 0.3300g CO,, 0.146G g H,O. 
C 6 1 1 1 3 0 ~ ~  (147.11). Ber. C 48.97, H S.84. 

Gef. )) 48.75, n 8.83. 

- 0 x y - a - a m  i n  o - i s o  v a1 e r i a n  s ii u r e  
(8, /3 - D i m e  t h y  I -  s e r i n ) ,  (CH,), C (OH). CH (KH?). COOH. 
1.5 g i3 - M  e t h ox  y - a - i ~ n i  i n 0- i s  o v a 1 e r i a n  s a ur e wurden in 

einem mit RiickfluDkiihler versehenen liolben niit 10 ccm B r o n i -  
w a s s e r s t  o f f s ii u r e  (spez. Gew. 1.47) versetzt, und 1 Stde. ge- 
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kocht; liierauf wurdc das Reaktionsgernisch auf den1 Wasserbadc 
z u r  Trockne eingedampft, der Kiickstand init absol. Alkohol auf- 
genommen und mit Ammoniak his zur alkalischen Realition ver- 
setzt, wobei das Dimethyl-serin in weifien Platten zur dusschei- 
dung gelangte. Zur Reinigung wurde clas Prodiikt in wenig Wasser 
gelost und mit vie1 absol. Blkohol gefdlt. Ausbeute: 1. g (71 o/od.Th.). 
Das Dimethyl-serin schmilzt unter Braunfiirbung und Ccascntwick- 
lung bei 2180, besitzt cirieii siifieii Geschrnack und ist in Alkohol, 
Ather, Henzol und Essigiither unliislich, rlagegen 1:icht liislich in 
IVasser. 

0.227Gg Sbst.: 0.37551: CO,, 0.1664 g 11,O. - 0.15292 SIJSL.: 1.35ccin N 
(180, 772 mm). 

C,H,,O,N (133.09). Ber. C 15.11, I1 8.26, N 10.52. 
Gef. )) 15.01, )) 8.12, )) 10.37. 

Das in Lhcorclischcr Ausbeutc erhaltene P h e 11 y 1 i s  o c y a n  a t 
sclimilzt bci 1620 iiiiter Gascntwi~rldung t i n i l  ist in Alltoliol, Xthcr nitti 
Essigither selir lciclit, in  Wasser ziemlich leicht liislich. 

0.1536 g SlM.:  0.3225 g CO,, 0.0598 g 11,O. 
(:12111F04Ne (252.14).  Ucr. C 57.14, 1-1 6.35.  

Gel.  )) 57.26, )) G.51. 
Die ebciifalls in nahezn lkeoretischer Menge (960/, d. Th.) erlialterie 

umlrryslalli- 3 - N a p 11 t h a I i n  s u 1 f o v e r b i 11 d u 11 g 
sierl. I~lciiic wciclc Nedcln voiii Schmp. % t o .  

bildct, aas Alkohol 

0.1575 g Shsl.: 0.3224 g CO,, 0.0766 g H,O. 
C,,H,, 0, SN (323.20). Ber. C 55.75, 11 .5.3. 

Gef. )) 55.84, >) 5.4. 

- P h e n  y 1 - - m e  t h o  x y - a - b I o n i q u  e c k s i  I b e r -p  r o p i o n - 
s i i u r  e ,  CsH5.  CH (OCHJ . CII (Hg Br) . COOH. 

1 2 g  Z i m t s i i u r c ,  in M e t h y l a l k o h o l  aufgelost, wurden mil 
cirier Auflosung ron 28 g Q u e c k s i 1 b c r a c e  t a t in 100 ccni 
~lethylalkoliol rersetzt. Ilierbei entstand in dcr Biilte so fort ciri 
Niederschlag, der beirn Bnwiirmen auf cleni Wasserbade sber 
wieder in Losung ging. Nach Ablauf von 12 Stdn. wurde rlic 
I<eaktionsfliissigkeit von dem inzwischeii abgeschiedenen gerin- 
gcri UberschuB an Quecksilberacetat durch Filtration befreit und 
ails dem Filtrat nach Zugabe eincr konz. wiihigcn 1,iisung von 
12 g l3 r o n i k a  l i  ixni die (3 - P h  e n y 1 - (3 - ni e C h o x y - a - b L' o m q u  e ck -  
s i 1 b c r - p r o p i o n s a u r e durch verd. Schwcfclsaure in weiDeir 
Flocken ausgefallt. Dic Ausbcutc betrug 34 g (92 O/" (1. Th.). Dici 
Substanz schmilzt unter Gasentwicklung uncl Hinterlassung eincs 
fcsteri Ruckstandes zwischen 160-1lGCi0 und ist in Wasser, A1- 
kohol, Uenzol, Ather unrl Chloroform unloslicli, sthwer Ioslic h 
iri Essigiitber. 
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0.20-15 g Sbst.: 0.0975 g Hg S .  
C,, H,, 0, Hg 131- (159.04). Ber. N g  41.36. Gef. Hg 41.10. 

- Ph e n  y 1 - p -ni  e t h o x y - a  - b r on1 - p  r o p i  o n s a u  r e, Schmp. 1700; 

20 g p - I' h e n  y 1 - p - m e t h o x y - a - b r o m q u e c k s i 111 e r -p  r o - 
p i o n  s & u  r e  wurden in 100 ccm Essigather suspendiert und mit 
7 g B r o m  versetzt. Das Reaktionsgemisch wurde hierauf auf deni 
Wasserbade erwarmt, wobei unter Entfarbung des Brorns die 
Heaktion nach Stde. beendet war. Nachdem zur vollstandigen 
Entfernung des Quecksilberbrornides die filtrierte Losung mil 
Schwefelwasserstofff behandelt und das Losungsmittel aus den1 
nochmaligen Filtrat grofitenteils abdestilliert war, ergab sich beirn 
Fiilleii mit Petrolather einc olige Masse, die bald krystallinisch 
erstarrte. Die Ausbeute betrug 7 g (63.6 O / o  d. Th.). Die Substanz 
besab jedoch auch nach mehrfachem Umkrystallisieren keinen 
scharfen Schmelzpunkt, indem sie bei 1650 zu sintern beganii, 
bei 1700 aber erst klar geschinolzen war. 

C6H5.CH(OCH,).CHRr.COOH. 

0 1605 g Sbst 02721 q CO,, 00573g I3,O. 
C,,1Jl1O, Br (259.04) Ber C 46 33, H 4 28 

Gel'. )) 46 23, )) 3 98 

0 -  Ph e n  y I - p - i i i  e t h o x y - a  - a m i n o  - p  r o p  i o  11 s a u r  e ,  
C6H, .  CH (OCH,). CH (NH,) . C'OOH. 

7 g der so gewoniienen p I P h e n y  1 - 13 - m e t  h o x y  - a  - b r o 111 - 
p r o p i o I I  s a (1 r c wurden rui t  35 ccm 25-proz. A ni m o n  i a k irii 
Rohr 11/, Stdii. nuf 1000 erhitzt. Nach dein Offnen des Rohres 
wurde die gelbe Flussigkeit auf deni Wnsserbade zur Trocltnc 
cingedampft und aus den1 Riickstande das gebildete Brornammo- 
niuni mit heil3em absol. Alkohol ausgezogen. Die zuruckbleibendc 
Amino-siiure wurde aus 30-proz. Alkohol umkrystallisiert. Die 
Ausbeute betrug 3.4 g (660/, d. Th.). Die in langlichen Platten 
krystallisierende Saure schmilzt bei 2360 unter Gasentwicklung ; 
sie ist in Alkohol, Ather, Chloroform und Essigather unlos!ich 
und schwerloslich auch in Wasser. 

0.0853 g Sbsl.: 0 1932 g C 0 2 ,  0.0526 g HzO. 
C,,Hl3  O,N (I95 11). Bcr C G1 54, 11 672. 

Gef. )) 61 71, )) 6.89 

Das in nahezu theorelisclier Ausbeute erhaltene P 11 e n  y 1 i s o - 
c y a n  a t bildet, nus Wasser umkrystallisiert, wciDe Platten, welche bei 
161 0 unter Gasenlwicklung sch~nelzen und 111 Alkohol und Essigester 
lcichl lBslich sind. 
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01635g Sbst.: 0.3900g CO,, 0.0871g H,O. 
C1, HI, O&N, (314.16). Ber. C 6L97, H 5.55. 

Gef. )) 6505, )) 5.81. 
Die 13 - N a p h t h a 1 i n  s u l  f o  v e r b  i n d u  n g bildet, aus heiI3ern Was- 

ser umkrystallisiert, schane Prismen vom Schmp. 1570, die in Alkohol, 
Ather, Essigither leicht, in Wasser aber nur schwer ldslich sind. 

0.1850 g Sbst.: 0.4300g CO,, 0.0604 g H,O. 
C~oH, ,05  N S  (385.21). Ber. C 63.49, I1 3.17. 

Gef. )) 63.35, ).) 3.26. 
Die Uberfuhrung der so erhaltenen p-Phcnyl-p-nielhoxy-a-amino-pro- 

piomlure in das p - P h e n  y 1 - s e r i n  ist jedoch weder durch die Einwirkung 
von Jodwasserstoffsiure, noch durch die Einwirkung von Bromwasser- 
stoffsiure gelungen. Alle mit den beiden Sauren unter den verschieden- 
s ten Bedingungen unternommenen Versuche ergaben negative Resultate. 
Beim Erhitzen mit Bromwasserstoffsiure vom spez. Gew. 1.47 und 1.9 
ini Rohr oder am RccckfluDkfihler wurden stets B r o m - h y d r o z i m t - 
s & u r  e und Spuren von Z i m t s i u r e erhalten, so daI3 die Annahme einer 
sterischen Hinderung hier berechtigt erscheint. 

B - P h e n y l -  S - m e  t h o x y - a - b r o m  - p r o p i o n  s a  l i re ,  
Schmp. 126-1270. 

In dieser Beziehung ist es nun beachtenswert, daB man eine 
z TV e i t e p-Phenyl-rJ-methoxy-a-brom-propionsaure (Schmp. 126- 
1270) erhalt, wenn man nicht, wie in der vorliegenden Versuchs- 
reilie, die freie Zimtsaure, sondern den Z i m t s a u r e - m e t h y l -  
e s t e r  fur die Mercurierung und die Umsetzung der so erhaltenen 
Quecksilberverbindung rnit Brom verwendet. Da die bei der Ver- 
seifung des bromierten Esters erhaltene Ausbeute aber relativ 
gering erschien, ist, wie schon oben gesagt, diese isomere Form 
fur die weiteren Umsetzungen vorlaufig nicht verwandt worden. 
Es bleibt jedoch zu priifen, ob die Uberfuhrung der daraus er- 
haltlichen p-Phenyl-rJ-methoxy-a-amino-propionsaure in das ent- 
sprechende Phenyl-serin auch in diesem Falle sterisch gehindert ist. 

80 g des schon fruher beschriebenen p - P h e n  y 1 - p - m e t h - 
o x y - a - b r o m q u e c k s i 1 b e r - p r op i o n  s a u r e - m e t h y 1 e s t e r s 1) 

wurden, in 400 g Chloroform oder besser Essigester gelost, rnit 
27 g B r o m versetzt. Nach Abscheidung von Quecksilberbromid 
trat bei Anwendung von Chloroform nach Ablauf von 48 Stdn., 
bei Anwendung von Essigather bereits nach 11, Stde. vollstandige 
Entfarbung des hinzugefugten Broms ein. Die Losung wurde von 
dem abgeschiedenen Niederschlage abflitriert und, um die etwa 
noch in Losung befindlichen Spuren von Quecksilberbromid zu 
entfernen, rnit Schwefelwasserstoff behandelt; der hierbei gefallte 

1) S c h r a u t h ,  S c h o e l l e r  u. S t r u e n s e e ,  B. 43, 695 [1910]. 



Niederschlag wurde aberriials abfiltriert und aus dem Filtrate 
das Losungsmittel im Vakuum abdestilliert. Das zuruckhleibende 
Reaktionsprodukt hestand aus einem geIblichen 01, welches bei 
Verwendung von Chloroform aber neben 30 g der erwarteten 
Verbindung (65.20/, d. Th.) auch 12 g des allmahlich krystallinisch 
erstarrenden D i b r o m h y d r  o z i m t s a u  r e - m e t h y  1 e s t e r  s, Schmp. 
1170, enthielt, bei Verwendung von Essigester aber 42g des g e -  
s u c h t e n  E s t e r s  (910/, d.Th.) entstehen liel3, der nunmehr mit 
1/2-n. Natronlauge v e  r s e i f t , beim Ansauern mit verd. Schwefel- 
saure j3 - P h e n y l  - j3- m e  t h o x y  - a - b r o m  - p r  o p i o n  s a u r  c 
zunachst als olige, bald krystallinisch erstarrende Masse ergab. 
Durch Losen in wenig Essigather und Fallen mit vie1 Petrol- 
ather wurde die Saure in schonen, nadelformigen Krystallen voni 
Schmp. 126-1270 analysenrein erhalten. Die Ausbeute betrug 14 g 
(560/, d.Th.). Die Skure lost sich mit Leichtiglceit in Alkohol, 
Ather, Chloroform, Benzol und Essigather, ist in Wasser und 
l’etrolather aber unloslich. 

Ag Br. 

die 

0.1422 g Skit  : 0.2437g CO,, 0.0555g H,O. - 0.1774g Sbst.: 0.1269 g 

C,,II, ,  0 , B r  (239.01). Ber. C 46.33, Ii 4.25, Br 30.44. 
Gef.  )) 46.74, N 4.38, )) 30.44. 

13 - p  - M e t h o s y p h e n y l -  - m e t h o x y  - a -  b r o m q u e c k s i l b e r -  
p r o p i o n s a u r e  - a t h y l e s t e r ,  

Cils 0 . C, I14. CH (0 CH,) . CI-I (IIg Br) . CO OC, H,. 
30 g p -Me t h o x  y z i ni t s a u r e - a t  h y l e  s t e r wurden in nie- 

thylallroholischer Losung niit einer Losung von 45 g Quecksilber- 
acetat in 150 ccm Methylalkohol versetzt. Nach 12-stundigem 
Stehen wurde die Losung klar filtriert und das Filtrat mit einer 
waorigen Losung von 18 g Bromkalipm versetzt, wobei sich das 
Reaktionsprodukt als gelbes, in der Kalte bald krystallinisch er- 
starrendes 01 abschied. Die dusbeute betrug 68g (900/o d. Th.). 
Aus Alkohol umkrystallisicrt, wurde das Produkt, dessen Schmp. 
bei 1070 gefunden wurde, in schonen, prismatischen Platten er- 
halten, die in Benzol, Chloroform, Alkohol, Essigather und Ather 
leicht, in Wasser dagegen schwer loslich waren. 

0.4970 g Sbst.: 0.2212 g HgS. - 0.1921 g Sbst.: 0.0704 g Ag Br. 
C,, HI, 0, HgBr (517.09). Ber. Hg 38.6, Rr 15.47. 

Get. )) 383, )) 15.67. 

- [p - Me t h o x y - h r o m - p h e n  y 11 - j3 - m e t h ox  y - a - a n i  i n  o - 
p r  o p i o n  s a u r e ,  CI&O. C,H,Br. CH (0 CH3). CH (NH,) . CO OH. 

50 g - p - Met  h o x y p  h e n  y 1 - fi - m e t  h o x  y - a - b r o m  q u e c k - 
s i l b e r - p r o p i o n s a u r e - a t h y l e s t e r  wurden in Essigester auf- 



gelost und init 16.5 g B r o m  rersetzt. Die Iicaktioii verlief s c h e l l  
unter sofortiger Entfiirbung des Broms bei glcichzeitiger starker 
Erwarinung. Das I,6suirgsmittel wurde abdestilliert, der Kickstand 
mit Chloroform cligeriert und das ungeloste QueclrsilberbroriiitI 
durch Filtration von cleni in Losung gegangeiieu Bromester gc- 
trennt. In das Filtrat wurde Schwefelwasserstofff eingeleitet wid 
nach abermaligem Filtriereri und Abdestillieren des Chloroforms 
ctas Reaktionsprodukt als schwach gelblich gefarbtes 01  erhalteri. 
Die Ausbeute betrug 28g  (930/, d.Th.). 

20g des so gewoiinenen Oles wurden nuninehr rriit 23101 
I,’,-n. Natroiilauge (232 ccm) auf der Schuttelmaschine iiber Kacht 
geschiittelt. Das 01 ging unter Hinterlassung einer klumpigeii, 
festen llasse nur teilweisc in Losung; doch ergab das lr1tlt.e 
Filtrnt beirn Ansauern init n. SchwefelsLure 12.5 g eines ()lcs, 
welches in iler li&lte clickflussig, weder krystallinisch iiocli aia-  
lyserireiri erhalten werdert koiinte. Infolgedessen wurden 8 g iliescs 
Oles niit 40 cciii 25-proz. dnimoiiink l.i,’, Stdn. ink Rohr bei 100” 
erhitzt urid die so erhaltene gelbe Liisung zur Trockne eingedairiplt. 
Zwecks Entfernung des gehildeten Bromanimoniunis wurde tler 
€~iicl;stand mit heimeiii nbsol. Alkohol ausgezogcn uiid der in  
Xlkohol uriliisliche Riic:l;stand aus IieiBem Wasser umkryslallisierl. 
Das so erhaltene l’roclukt, clas cler Analyse nacli eine 13 - [ p  -hI c t I1 - 
o s y - b r o 111 - p h e,n y I] - p - iii e t h o x y - a - a i m  i n  o - p r o p i o n  s a u L‘ e 
darstellt, bildet schwach gelblicli gefarbte, lange Platten, die ullter 
Gaselitwicklung und brauner Verfairbung bei ‘2240 schmelzen, in 
Alkohol, Ather, Essigather, Chloroforni unloslich urid iiucti i n  
Wasser nur sehr schwer loslich sind. Die Ausbeute betrug 2.4 g. 

0.1667 g Sbst.: 0.2670g CO,, 0.0720 g H,O. - 0,1910 g Shst.: 0.1164 g AgUr. 
C,, 111, O,NBr (301.07). Ber. C 43.42, 1 1  4.6, 111. 26.3. 

. Gef. )) 43.67, )) ,1.7, )) 26.07. 
Dns in eiiier Ausbculc voii Q O O / ,  erhalteiie P 11 e 11 y I i s o  c y a 11 :I t 

is1 in Alliohol, Essigiilher, Chloroform uiid Atlicr leiciit Iijslich, schwer 
1Bslicli in Wasser und unlijslich in Pe trolllher. 

0.1426 g Sbst.: 0.2660 g CO,, 0.0592 g II,O. 
Cl, II,, 0, N ,  BY (423.12). Uer. C 51.06, 1.1 4.49. 

Gcf. )) 50.87. )) 4.61. 

13 - p - J I e t h o x y p h e r i y l -  p - n i e t l i o x - y  - u - j o d  - p r o p i o i i s a u i  e ,  
CE-I, 0. C6 H I .  CH (0 CH,) . CH J . CO OH. 

37 g 13 ~ 11 - Met  h o x  y p  h e n  y 1 - p -  nit? t h o x  y - a - j oclq u e  c k  - 
s i l b e r - p r o p i o i r s a n r e - ~ t t i y l e s t e r ,  der analog der oben be- 
schriebenen Urorriqueclrsilberverbindung gewonnerl war (Schtrip. 
1170), wurden in Ather geltist, i i i i t  einer Rtherischen Liisung vou 
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16.5 g 5 o (1 versetzt. Unter Abscheidung voii kryatallinischeni 
Queck;ilberjodid war die Reaktion nach 3 Tagen beendet. Das 
uberschussige Jod wurdc durch Schutteln der htherischen J3sung 
rnit waiBrigem Natrium-thiosulfat entfernt und nach den1 Ab- 
desiillieren des Athers das Reaktionsprodukt als schwach g ~ l b -  
lich gefgrbtes 61 erhalten. Die Ausbeute betrug 1 8 g  (71°/0 d. Th.). 

15 g dieses 6les wurden durch 12-stundiges Schutteln rnit 
124 ccrn lia-n. Natronlauge verseift. Aus der so erhsltenen lclaren 
Liisung wurde alsdann rnit verd. Schwefelsaure die a - p - 11 e t h - 
o x  y p h e n  y l  - - m e t  h o x y  - a - j o d - p r o p i  o n  s h u r  e iilige 
3Iasse ausgefallt, die in der KBlte krystallinisch erstarrte und durch 
Liisen in hther und Fallen' rnit Petrolather in schonen, glanzenden 
Nndeln vom Schmp. 89-900 erhalten wurde. Die Sdure kry- 
stallisiert niit 2 Mol Wasser, das bpi 2-stundigein Erhitzen auf 
800 im Vakuum abgegeben wird. Die Ausbeute betrug 9 g (610/, 
d.  Th.). 

nls 

Die niclit getrockiiete Substanz gab folgeiidc Zahlcn 

0 1 6 2 g  Sbst .  02102g CO,, 00643g I1,O - 0.1826g Sbst 0114lg 
.\gJ - 02113g Sbst.: 00203g H,O. 

c , ,  1 1 , ~  o , .I+~H,o (372 10). I ~ W .  c 35.57, 11 4 58, .T 33 96, Ir,o n 70 
Gef. )) 35 55, )i 4 40, )) 33 87, )) 9 72 

Die bei 800 getrocknetr Sulistanz gab folgende Zalilcn 

C , ,  II,, 0,  .J (-336 07) Rer C 39.40, 11 3 88. 
Grf )) 3901. )) 4 13 

p -  p - M e t  h o x y p'h e n  y 1 - p - m e t h o x y - a - a m  i n  o - p r o p i  o n - 
s ii u r e ,  CHB 0. C,H,. CH (0 CH,) . CH (NH,) CO OH. 

5 g - p - &I e t h o x y p  h e i i y  1 - - m e t  h o x y - a - j o d - p r o p  i o n  - 
s ii II r e wurden ini Rohr mit 25 ccm 25-proz. il m m o n  i a k ver- 
$ctzt und 1 Stde. auf 1000 erhitzt; hierbei ging das Salz unter 
Abscheidung eines gelben Oles nur unvollstandig in Losung. Xach 
beerideter Reaktion wurdr der Inhalt des Rohres zur Trockne ein- 
gedampft und der Ruckstand rnit absol. Alkohol ausgelaugt, wobei 
jedoch nur 0 . 2 g  eines Produktes erhalten wurden, das in lnngen 
Platten krystallisierte und unter Gasentwicklung und Braunfarbung 
Lei 233 0 geschmolzen wai. 

007og H,O 
0 1212 g Sbst (xu6 veld Alltoliol uinlLryslallisierl) 0 2558 g LO,, 

c,,Il,jops (22512) Ucr c 5S66, 11 66 
( , [ L t  ) ,5813, )) 6 4  
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Die Substanz wurcle jedoch trotz mehrfacher Variierung der 
Versuchsbedingungen nur bei diesem einen Versuch in der an- 
gegebenen, winzigen Ausbeute erhalten, so dal3 eine Uberfuhrung 
derselben in die gesuchte (3-p-nlethoxyphenyl-B-oxy-a-aniino-pro- 
pionsiiure nieht moglich war. 

506. Max Bergmann, Reinhold Ulpte und Francisco 
C ama ch 0 :  Vermischte Notieen iiber die Aldehyd-Verbin- 
dungen von Oxy-aminen und Gber partielle Acylierung dieser 

Amine. 
(Eingegangcn am 15. Juni 1922 ) 

[,4us d Iiaiscr-~~illiclm-Iiistilulcn fiir I.edcr-Forschung und fiir 
Fasers tofl-Chemie.] 

Verbindungen, welche neben Hydroxyl die Aminogruppe ent- 
haltcn, sind in der Natur recht verbreitet. Ihr Auftreten unter 
den lebenswichtigen Stoffen - wir erinnern an  das Scrin, Tyrosin, 
die Qxy-glutaminsBure der Proteine oder an  den Amino-Bthylalko- 
hol und das Sphingosin - weist auf die Bedeutung einer solchen 
liombination von bnsischer und alkoholischer Natur hin. Die Me- 
thoden fur die experimentelle Bearbeitung derartiger Verbindungs- 
typen sind aber noch recht dcs Ausbaues bedurftig. 

Wir haben verschieclentlich die A l d e h y d - V e r b i n d u n g e n  
von Osy-basen mit Nutzen fiir wechselnde Zwecke verwenden 
konnen, vor allem zur R e i n i g u n g  d e r  O x y - a m i n e  und fur 
ihre p a r t i  e 11 e A c y 1 i e r u n g und teilen hier einige derartigc 
Beohachtungen mit. 

1. Die S t r u k t u r  der Aldehyd-Aminoalkohol-Verbindungen 
kann je nach der Natur der zugrunde liegenden Oxy-base recht 
verschieden sein. Selbst, wenn man nur an jene Produkte denken 
will, die durch Vereinigung der Komponenten in aquimolekulnrem 
Verhlltnis unter Wasseraustritt entstehen, bleibt noch die Aus- 
wahl zwischen der Struktur einfacher S c h if f schen Basen') 
nach Art des Benzaldehyd-p-Amino-phenols (vergl. unten Formel 
(VII.)), und zwischen cyclischen Stoffen, wie den Oxazolidinen (I.) 
von I< n o  r r und hl a t  t h e s 2)  oder den Pentoxazolidinen (11.) von 
M. Kohn3) .  

1) Die verschicdenen Isomerie-Mdglichkeiten ffir S c h  i f f schc Uasen 
(vergl. z. B. L. Z e c h m  e i s  Lcr,  Dissertat., Ziirich 1913, S .  26 If.) sind hier 
ziiniichsl auDer acht gclassen. 

2 )  B. 34, 31S3 [1901]. 
3.) M. 23, S17 u. 550 [1904]; Al. 26, 931 u. 936 j190.51; B. 49, 250 i191GJ; 

vcrgl. dazu I<. 1IelJ und U i b r i g ,  B. 45, 1974 [1915]. 


