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373. Walter Ried und Wil l i  Reitz'): Uber heterocyclisch substituiertc 
Aininosauren, IV. Mitteil.2): Synthese einiger y-helerocyclisch substi- 

tiiierter a-Amino-buttersiiuren 
[Aus ciem Institut fiir organkche Chemie der Universitiit Frankfurt a. M.] 

(Eingegangen am 23. Juli 1956) 

Me Darstellung der y-Fur;vl-(2)-, y-ThienyL(2)- und y-Thionaph- 
th3.l-(2)-a-~mino-buttersilun: wird beschrieben. Furan-(2)-, Thio- 
phen-(2)- iind Thionaphthen- (2)ddehyd werden mit Brenztrauben- 
siiure zu y-heterocyclisch substituierten P,y-unges;ittigten a-Keto- 
buttersluren kondcnsiert ; diem werden in die entsprcchenden freien 
bzw. methoxylierten oder iithoxylicrten Oxime verwandelt. Durch 
Hydrierung erhiilt man daraus die y-heterocyclisch substituierten 
a- Amino-buttersluren. 

Nachdem es nicht gelungen war, aus heterocyclisch substituierten Brenz- 
tra ubenestern mit Hilfe der Erlenmeyerschen Azlactonsynthese y-hetero- 
cyclisch substituierte a-Amino-buttersliuiurn zu erhaltena), vemuchten wir die 
Synthese auf folgendem Wege: In Anlehnung an die Versuche von E. Erlen- 
m eyer jr.3), der Benzddehyd mit Brenztraubensliure zur Benzal-brenz- 
traubensaure kondensierte, setzten wir unter variierten Bedingungen folgendc 
Aldehyde mit Brenztraubensiime uni : Furan-(2)-, Thiophen-(2)-, Thionaphten- 
(2) -, Thionaphthen-(3)-, Chinolin-(2)-, Pyridin-(2)-, grlidin-(3)-, Pyndin-(4)-, 
6-Methyl-pyridin- (2)-, Benzthiazol- (2) - , Indol- (3) - und Terephthal-aldeh y d . 
Die Kondcnsation gelang lediglich mit F~ran-(2)-~*6),  Thiophen-(2)-6), Thio- 
naphthen-(2)- und Terephthal-aldehyd. 

R*CHO + CH,*CO*CO,H --,o- R-CH:CH.CO*CO,H 
I 

b\ a): R = z-Furyl 
b): R = a-Thienyl 
c) : R = a-Thionephthyl 

Die Thionaphthenyliden-(2)-brenztraubensiiure und die p-Phenylen-his- 
[u-0x0-vinylessigsliure] fallen nicht als einheitliche Substanzen an. Die 

1) Will i  Rei tz ,  Dissertat., Frankfurt a. M. 1956. 
2 )  111. Mitteil.: W. R i e d  u. W. I te i tz ,  Chem. Ber. 89, 2429 [1956]. 
3) E. E r l e n m e y e r  jr., Her. dtsch. chem. Ges. 86, 2528 [1903]. 
4 )  H. R o m e r ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 31, 281 [1898]. 
5 )  E. F r i e d m a n n ,  Helv. chim. Acta 14, 783 [1931]. 

R. E. Miller u. F. F. Nord, J .  org. Chemistry 16, 1720 [1951]. 
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Schmelzpunkte ziehen sich uber ein groSeres Intervall hin. Wir vermuten 
das Vorliegen von Mischungen geometrischer Isomerer, da die Analysenwerte 
den erwarteten Verbindungen entsprechen. Papierchromatographische und 
clektrophoretische Trennungsversuche an diesen Mischungen zeigten keine 
iiennenswerten Trenneffekte. 

Bei der katalytischen Hydrierung der Furfuryliden-brenztraubensliure 
konnte kein definiertes Produkt erhalten werden, deshalb uberfiihrten wir die 
ungesiittigten a-Keto-buttemliuren sofort in die Oxime, die sich in alkalischem 
Milieu bilden. Im Falle der Furfuryliden- und Thenyliden-brenztraubensliure 
konnten als Nebenprodukte die Oxime der entsprechenden Hydroxamsiiuren 
isoliert werden. Durch Variation der Versuchsbedingungen gelang es, diese 
als Hauptprodukt zu erhalten. Sie geben im Gegensatz zu den Oximen der 
freien Sauren, die blutrote Eisenchlorid-Reaktionen zeigen, blauviolette Far- 
bungen mit Eisenchlorid. Die Oxime der freien Sliuren zeigen infolge Vor- 
liegens geometrischer Isomerer keine scharfen Schmelzpunkte. 

R*CH:CH.f*CO,H + H,NOH -- R*CH:CH* fi -COIH 
NOH 
II 

8): R = a-Fury1 
b) : R = a-Thienyl 
c) : R = a-Thionrtphthyl 

-H,O 0 

0 
4 

R.CH:CH*C*CO,H + 2 H,NOH -+ R*CH:CH.Y*C, 
HOS NHOH -a H,O 6 

ILI 
a) : R = a-Fury1 b) : R = a-Thienyl 

Kocht man die wiiI3rige Msung des Furfuryliden-brenztraubemliure-oxims, 
so wandelt es sich in Furyl-acrylnitril um; beim Thionaphthenyliden-(2)-brenz- 
t raubensliure-oxim gelingt die Umwandlung in das entaprechende Acryl- 
nitril durch Erhitzen in Acetanhydrid. Das Thienyl-acrylnitd konnte nicht 
isoliert werden. Die Acrylnitrile wurden zu den bereits hekannten Acryl- 
saiuren verseift 79 8). 

+2H 0 
-&O. -co, -NH, R-CH:CH-C*CO,H - -d R.CH:CH.CN -. --A R.CH:CH*CO?H 

&OH IV V 
a) : R = .-Fury1 C )  : R = Cc-Thio~phthYl 

Fiihrt man die Oximierung der y-heterocyclisch substituierten P,y-unge- 
sattigten a-Keto-buttersauren in methanolischer Salzsliure durch, so erhiilt 
man Produkte, die entweder die freien Oxime der Methylester oder die meth- 
uxylierten Oxime der freien Sauren sein konnen. Die zum Vergleich heran- 
gezogene Benzal-brenztraubensaure verhalt sich analog. Mit iithanolischer 
Salzsiiure wurde aus der Furfuryliden-brenztraubenskiure die entsprechende 

’) C. Liebermann, Ber. dtsch. chem. Ges. 27, 283 [1894]. 
* )  11’. Ried 11. H. Bender, Chem. Ber. 85, 34 [1955]. 
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@) Chromatographiergemisch : 750 ccin sek.-Butanol, 150 ccm Ameisensiiure, 100 ccm 
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die entsprechenden Aminosriuren. Die y-Thionaphthyl-a-amino-buttemnure 
konnte wider  nur chromatographisch identifiziert werden. Samtlichc 
hergestellten Aminosauren zeigen blauviolette Ninhydrinreaktionen. 

Fur die ner lamung der Katalyaatoren danken wir henlich Hm. Dr. P. P i c k h a r t  
von der Degussa Hanau a. M., aukrdem sagen wir  Frau H. S p i e t s c h k a  fur die Anfer- 
tigung der Mikroanalyaen unseren Dank. 

_I I - - _ _  

Bescbreibung der VersnchelO) 

a - 0 xo - y - [a ~ f u r y I ] - v in y less ig sii u re  (Ia) (Furfuryliden- brenztraubensiiurc ) (ab- 
geanderte Vorschrift): 1.0 g (0.01 Mol) F u r f u r o l  und 0.9 g (0.01 Mol) B r e n z t r a u b e n -  
s a u r e  werden in einem 100-ccm-Becherglas unter Eiskiihlung und stiindigem Ruhren 
mit 2 n  NaOH langsam bis zur alkalischen Reaktion versetzt. Das Riihmn wird so langc 
fortgesetzt, bis das haktionsgcmisch unter Selbsterwarmung zu einem gelben Brei er- 
starr t .  Das ausgefallenc Reaktionaprodukt laBt man noch einige Stunden stehen und 
saugt es dam scharf ab. Das Katriumaalz der Furfuryliden-brenztraubensiiure wird rnit 
-<ther verrieben und nochmals scharf abgeseugt. Man lost es in wenig Waaser und sauert 
die Ltisung rnit verd. Salzarlure an. Die ausgefallene Verbindung wird nach einigen Stun- 
den abgesaugt und mit EiRwaaaer &ure&i gewaschen. Durch Um!aie.tallisieren aus 
heihm Wasser erhalt man die h i e  Skure in gelben Kadeln, die mehrere Tage im Va- 
kuumexsiccator getrocknet werden. Schmp. 114". Ausb. 1.5 g (90% d. Th.). 

C,,H,O, (166.1) Ber. (267.83 H3.61 Gef. C57.52 H3.68 
z - Ox i m i no - y - [a - fury1 3 - v i n y lea8 igeaure ( I Ia )  : Die Ltieungen von 1.7 g (0.01 

Mol) Ia  in -50 ccm Waaaer + 0.4 g Natriumhydroxyd und von 1.4 g (0.02 Mol) H y d r o x y l -  
a m i n - h y d r o c h l o r i d  in 15 ccrn Wasser + 0.8 g Natriumhydroxyd werden vereinigt und 
2 Tage stahengelassen. &im Ansiiuern bildet sich ein gelber Niederschlag, der sich bei 
niehrtagigem Stehenlaasen im Kuhlschrank noch vermehrt. Er wird abgeaaugt und Gun- 
frei gewaechen. Aus  dcm Filtrat lassen sich noch 0.2 g Hydroxamarlure-oxim gewinnen. 
.%us Methanol/Wasser zweimd umkristallisiert, schmelzen die gelben Krietalle bei l53O 
(Zers.). Ausb. 0.6 g (33% d. Th.). 

CsH,O,N (181.1) Ber. C53.04 H3.90 N7.73 Gef. C53.16 H3.85 N7.49 
Ij-[a-Furyll-acrylnitril ( IVa):  1.8 g (0.01 Mol) I I a  werden mit 50 ccm Waaser 

45 Min. unter RUcktluD gekocht. Es Bndet lebhafte Kohlendioxyd-Entwicklung statt. 
Nnch beendeter Reaktion bewahrt man die Fliissigkeit mehrere Stunden im Kiihlschrank 
auf. Der ausgefalleno Niederschlag wird abgesaugt und zur Entfernung von nicht um- 
gesetztem Oxim rnit Natronlauge nachbehandelt. Der Ruckstand wird aus Wasaer rnit 
wenig Methanol unter Zusatz von Tierkohle umkristallisiert. Man erhalt fast we& Kri- 
stalle, die im Vakuumexsiccator getrocknet werden. Schmp. 38". Ausb. 0.5 g (42% d. Th.). 

~ - [ a - F u r y I ] - a c r y l s a u r e  (Va): 1.2 g (0.01 Mol) IVa werden mit 25 ccm 2n NaOH 
45 Min. unter RiickAuU gckocht. Nach beendeter Reaktion wird auf ein kleineres Vo- 
lumen eingeengt und mit verd. Selzsiiure angee8ucrt. Den ausgefallenen weiI3en Niedcr- 
schlag eaugt man nach einigen Stunden ab. Aus Wasaer urnkristallisiert, we& Nadeln 
vom Schmp. 142". Ausb. 0.6 g (43% d. Th.). 

a- Oximino - y-  [a - f ur yl ]  - vin  y I s  ce  t h  y d r o  xamsaure  (I11 a) : Die Losungen von 
6.6 g (0.04 Mol) Ia in 150 ccm Wasser + 1.6 g Natriumhydroxyd und von 5.6 g (0.08 Mol) 
H y d r o x y l a m i n - h y d r o c h l o r i d  in 50 ccm Wasser + 3.2 g Natriumhydmxyd wcrdrn 
vereinigt und 3 Wochen stehengelaescn. Beim Aneiiuern bildet sich ein weiBer Nirder- 
schlag, der sich bei mehrtiigigem Stchcnlassen im Kiihlschrank noch vermehrt. Das 
Rohprodukt wird au8 Waaser unter Zusatz von Tierkohle urnkristallisiert; farblose Blatt- 
chen vom Schmp. 227" (&re.). Ausb. 2.0 g (26% d. Th.). 

C,H,O,N, (196.2) Ber. N 14.28 Gef. N 14.27 

C,H,ON (119.0) &r. C70.67 H 4.23 N 11.76 Gef. C 70.44 H4.44 N 11.58 

~~ 

lo) Die Schmelzpunkte eind unkorrigiert. 
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a-Methoxyimino-y-  [a-furyll-vinylessigsiiure (VIa, R' = (2%): 1.7 g (0.01 
Mol) Is werden mit 1.4g (0.02 Mol) Hydroxylamin-hydrochlorid in 15 Ecm Methanol' 
2 Stdn. unter RiickfluB gekocht. Man liiBt erkalten und gieBt unter kraftigem Riihren 
in 300 ccm Wasser. Es bildet sich sofort ein brauner Niederschlag, den man nach einigen 
Stunden absaugt. Das Rohprodukt wird aus Wasser unter Zusatz von Tierkohle um- 
kristallisiert; w-eib Nadeln Tom Schmp. 128'. Ausb. 1.0 g (50% d. Th.). 

. -. 
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C,H,O,N (195.2) Ber. C55.38 H4.64 N7.17 Gef. C 55.60 H5.00 N7.28 
~-0ximino--~-[cx-furyl]-vinylrssigsaure ( I Ia)  aus VIa, R' = CH,: 1.0 g (0.005 

Mol) VIa, K' = CH,, werden mit 2 g Kaliumhydroxyd und 30 ccm Methanol 1 Stde. 
unter RuckfluD gekocht. Die Usurig wird etwas eingeengt, mit 30 ccm Wasscr vermtzt 
und mit verd. Salzsiiure angesauert. a e r  Nacht erhiilt man im Kiihlschrank einen gelben 
Nicderschlag, der aus Methanol/Wasser umkristallisiert wird. Gelbe Kristalle vom Schmp. 
155' (Zers.). Ausb. 0.7 g (78% d. Th.). Misch-Schmp. mit IIa ergab keine Depression. 

a-Athoxyimino-y-[a-furyll-vinylessigsiiure (VIa, R =  C,H,): 3.3g (0.02 Mol) 
Ia werden mit 2.8 g (0.04 Mol) Hydroxylamin-hydrochlorid und 30 ccm absol. 
Alkohol 2 Stdn. unter RiickfluB gekocht. Man lPBt die dunkelrote Lijsung abkuhlen 
und gieBt sie d a m  unter Ruhren in 1 1 Wasser. Es fiillt sofort ein schwachbrauner Nieder- 
schlag &us, den man au8 \<el Wasser unter Zusatz von Tierkohle zweimal umkristalli- 
siert. W e i b  Nadeln, die bei 145" schmelzen. Ausb. 2.0 g (48% d. Th.). 

C,,H,,O,N (200.2) Ber. N 6.69 Gef. N 6.83 
a - 0 x i m i n o - y -  [a-furyll-vinylcssigsiiure (IIa) aus VIa, R = C,H,: 1.0 g 

(0.005 Mol) VIa, R' = C,H,, werden mit 20 ccm 2n NaOH 30 Min. unter RuckfluD ge- 
kocht. Nach dem Erkalten wird mit verd. Salzskure angesiiuert, der ausgefallene gelbe 
Siederschlag nach einigem Stehenlaswn im Kuhlschrank abgesaugt, slurefrei gowaschen 
und aus Methanolrnasser umkristallisicrt. Gelbe Kristalle, die bei 152' (Zers.) schmelzen. 
Ausb. 0.8 g (89% d. Th.); Misch-Schmp. mit I I a  ohne Depression. 

a-Amino-y-[a-furyll-buttersiiure (VIIa). a)  d u r c h  H y d r i e r u n g  v o n  IIa 
m i t  N a t r i u m a m a l g a m :  3.6 g (0.02 Mol) IIa werden in 50 ccm Alkohol geliist. Im Ver- 
laufe von 45 Min. werden unter kriftigem Schiitteln 100 g Natriumamalgam und 26 ccm 
Milchsiiure zugegeben, so daB die Liisiing immer milchsauer bleibt. Die Hydrierung wird 
durch kurzes Kochen der Reaktionsliisung beendet. Man dekantiert vom Quecksilber 
ab und verdampft den Alkohol. Der sirupartige Ruckstand wird in einer Schale stehen- 
gelassen. Es bildet sich bald ein hellbrauner Niederschlag, der sich in den folgenden Tagen 
noch vermehrt. Nach 14 Tagen wird der Schaleninhalt auf einen Tonteller gestrichen. 
Den Ruckstand lost man in 20 ccm 2nHCl, fltriert vorn Ungelosten ab iind versetzt 
mit einer Losung von etwas mehr als der berechneten Menge Natriumacetat in 20 ccm 
Wasser bis zur essigeauren Reaktion. Die Fliissigkeit wird uber Nacht im Kiihlschrank 
aufbewahrt. Den gebildeten weiBen Niederschlag kristallisiert man aus Alkohol/Wasser 
unter Zuaatz von Tierkohle mehrmals iim; farblose Blattchen, die bei schnellern Erhitzen 
bei 276-280' (Zers.) schmelzen. Aiish. 0.4 g (12% d. Th.). 

C,H,lO,N (169.2) Ber. C56.79 H6.55 N8.28 Gef. C 56.58 H6.46 N8.32 
b)  d u r c h  k a t a l y t .  H y d r i e r u n g  v o n  IIa: 1.8 g (0.01 Mol) IIa werden in einer 

Mischung von 40 ccm Alkohol und DO ccm Wasser gelost und unter Zusatz von ca. 1 g 
Ranry-Nickel hydriert. Kach beendeter Waseerstoffaufnahme wird vom Katelysator 
abgesaugt und der Kontakt mit 50 ccrn warmem Wasser nachbehandelt. Die vcreinigten 
Filtrate werden eingedampft. Den schwach gelben Ruckstand kristallisicrt man aus 
Alkoholpasser unter Zusatz von Tierkohle um und erhsilt farblose Blattchen, die bei 
schnellem Erhitzen bei 275-280" (Zcrs.) schmelzen. Ausb. 0.8 g (47% d. Th.). 

c) d u r c h  k a t a l y t .  H y d r i e r u n g v o n  VIa, R = CH,: 2.Og (0.01 Mol) VIe; It' = CH,, 
werden in einer Mischung von 50 ccm Alkohol und 20 ccm Wasaer gelost und unter Zusatz 
von ca. 1 g Raney-Nickel hydriert. Die Weiterverarbeitung erfolgt wie unter b). Den 
weiBen Riickstand kristallisiert man aus Alkohol/Wasser um. Die farbloscn Bliittchen 
schnielzen nach schnellem Erhitzen bei 275-280' (Zers.). Ausb. 1.1 g (65% d. Th.). 



Nr. 11/19561 subslituierte Aminoeauren / I  V .  1 25i5 

d)  durch  ka ta ly t .  Hydr ie rung  von VIa, R' = C,H,: 4.2 g (0.02 Mol) VIa, R' - 
C',H,, werden in einer Mischung von.150 ccm Alkohol und 70 ccm Wasser geliist und unter 
Zusatz von ca. 2 g Raney-Nickel hydriert. Der Kontakt wird mit 100 ccm heiI3em Waaser 
nachbchandelt. Die vereinigten Filtrate dampft man ein und kristallisiert den weiDen 
Ruckstand aus Alkohol/Weer um. Farblose Bliittchen, die bei schnellem Erhitzen bei 
275-280' (Zers.) schmelzen. Ausb. 2 g (59% d. Th.). 

a - 0 xo - y - [a - t hien y l ]  - vin  ylessigs iiure (Thenyliden-brenztrauben&iura) (I b) (ab- 
geanderte Vorschrift): 1.1 g (0.01 Mol) Thiophen-a ldehyd-(2)  und 0.Q g (0.01 Mol) 
Brenztraubensiiure werden wie bei Ia verarbeitet. Aus heibm Wmser kristallisiert 
die Thenyliden-brenztraubensiiure mit 1 Mol. Wasser in gelben Bliittchen, die 
exsiccatortrocken bei 128" schmelzen. Ausb. 1.5 g (75% d. Th.). 

C8H,03S-H,0 (200.2) Bcr. C47.99 HA02 Gef. C47.88 H3.94 
z-Oximino-y-[a-thienyll-vinylessigsiiure (IIb): Die Iiisungen von 6.0 g 

(0.03 Mol) I b  in 150 ccm Wasser + 1.2 g Natriumhydroxyd und von 4.2 g (0.06 Mol) 
Hydroxylamin-hydrochlorid in 50 ccm Wasser + 2.4 g Natriumhydroxyd gieBt 
man zusammen und liiBt die Mischung 2 Tago stehen. Die Weiterverarbeitung erfolgt 
wie bei IIa. Aus dem Filtrat lassen sich noch CB. 1 g Hydroxamsiiure-oxim gewinnen. 
Nach zweimaligem Umkristallisieren aus Methanol/Wasscr erhalt man weiBe gllinzendc 
Nadeln vom Schmp. 151" (Zers.), die sich bcim Erwarrnen gelb firben. Ausb. 2.5 g 
(42q0 d. Th.). 

C,H,O,NS (197.2) Ber. C48.72 H3.58 N7.10 Gef. C48.48 H3.58 N7.17 
2 - 0 xim ino - y - [a - t hien y l  ] - vin y l a  c e t h y d r  o x a m s a u r  e (III b ) : Die Lijsungen 

von 6.0 g (0.03 Mol) I b  in 150 ccm Wasser + 1.2 g Natriumhydroxyd und von 4.2 g 
(0.06 Mol) Hydroxylamin-hydrochlorid in 50 ccm Wasser + 2.1 g Natriumhydmqd 
werden vereinigt und 3 Wochen stehengelassen. Die Weiterverarbeitung erfolgt wie 
bei IIIa. Man erhalt gliinzende farblose Bliittchen vom Schmp. 220' (Zers.). Ausb. 
2.5 g (40% d. Th.). 

C8H,0sN,S (212.2) Ber. N13.20 Gef. N13.22 
a-Methoxyimino-y-[a-thienyll-vinylessigsiiure (VIb, R = CH,): 4.0g (0.02 

1101) l b  werden rnit 2.8 g (0.04 Mol) Hydroxylamin-hydrochlorid in 30 ccm Me- 
thanol 2 Stdn. unter RuckfluO gekocht. Nach dem Erkalten gieBt man unter kriiftigem 
Riihren in 600 ccrn Wasser. Es fiillt sofort ein weibr Niederschhg am, der nach einigen 
Stunden abgesaugt und aus vie1 Wasser oder Methanol/Wasser unter Zumtz von Tier- 
kohle umkristallisiert wird; weil3e h-deln vom Schmp. 140'. Ausb. 2.0 g (48% d. Th.). 

r - 0 x i m i n o - y -  [a-thienyll-vinylessigsiiure (IIb) aus VIb, R' = CHs: 1.1 g 
(0.005 Mol) VIb, R = CH,, werden mit 20 ccm 2n NaOH 30 Min. unter RiickfIuB gekocht. 
Man 1aBt erkaltcn und siiuert mit verd. Salzeiiure an. Der sich bildende schwach gelbc 
Niederschlag wird aus Methanol/Wasser umkristallisiert ; we& Nadeln, die bei 152" 
(Zers.) schmelzen und sich beim Erwiirmen gelb fiirben. Ausb. 0.8 g (80% d. Th.). Msch- 
probe mit dem aus I b  dargestellten Oxim ergab keine Dcpression. 

2 - Am in o - y - [a - t h ie n y 1 ] - b u t t e r s  ii u r e (VII  b ) . a)  d u r c h k a t a 1 y t . H y d r i e r u n g 
vo n I1 b : 1.0 g (0.005 Mol) II b werden in einer Mischung von 50 ccm Akohol und 30 ccm 
Wasser gelost und unter Zusatz von 1 g Palladium/Tierkohle hydriert. Nach Beendigung 
der Rasserstoffaufnahme wird Tom Katalysator abgesaugt und der Kontakt mit 100 ccm 
heiDem Wasser nachbehandelt. Die vereinigten Filtrate werden eingedampft. .Man kri- 
stallisiert den weDen Ruckstand aus Alkohol/Wasser um und erhiilt farblose Bllittchen, 
die bei schnellem Erhitzen bei 270-275' (Zers.) schmelzen. Aueb. 0.4 g (44% d. Th.). 

b) durch  katalyt .  Hydr ie rung  von VIb, R'=CH,: 1.1 g (0.005 Mol) VIb. 
R = CH3, werden in einer Mischung von 50 ccm Alkohol und 30 com Wasser gelost und 
unter Zusatz von 1 g PalladiumlTierkohle hydriert. Die Weiterverarbeitung erfolgt wie 
unter a) beschrirben. Die anfallenden farblosen Bkttchen zeigen bei schnellrrn Erhitzeii 
einen Schmp. 270-275' (Zers.). Ausb. 0.5 g (G6% d. Th.). 

C,HB03NS (211.2) Ber. C 51.17 H 4.29 N 8.63 Gef. C 51.51 H 4.83 N 7.03 

C8H1,0,NS (185.2) Ber. C 51.87 H 6.98 N 7.56 Gef. C 62.03 H 5.88 N 8.01 
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a - 0 x o - y - [a - t h io  n a p  h t h y 1 ] - v i n  y le  8s ig  s ri ure  (I  c) (Thionaphthenyliden-brenz- 
traubenS8u-e): 1.62 g (0.01 Mol) T h i o n a p h t h e n - a l d e h y d -  ( 2 )  und 0.9 g (0.01 Mol) 
Brenz t raubens i iure  werden in einem 100-ccm-Bccherglas in 15 ccm Methanol gelost 
und unter Eiskiihlung und stiindigem Riihren mit 2n NaOH bis z w  alkaliwhen Reaktion 
versetzt. Es bildet sich bald ein hellgelber Niederschlag, der nach einigem Stehehssen 
im E i s s c h n k  abgesaugt und rnit 6 ccm 2n HCl verrieben wird. Die rnit Wasser siiure- 
frei gewaschene Rohsriure kristallisiert aus Mcthanol/Wasser in gelben Nadeln vom Schinp. 
165-173". Ausb. 1.9 g (83% d. Th.). 

C,,H,O,S (232.2) Ber. C 62.05 H 3.47 Gef. C 61.78 H 3.53 
a - 0 xi  m i n o - y - [a - t h ion  ap h t h y 1 3 - v i n  y le  s sig siiure (I1 c) : Die Liisungen von 

2.3 g (0.01 Mol) I c  in 400 ccm Wasser + 0.4 g Natriumhydroxyd und von 1.4 g (0.02 Mol) 
Hydroxylamin-hydrochlorid in 15 ccm Wasser + 0.8 g Natriumhydroxyd gieBt 
man zusammcn und 1iiBt 2 Tage stehen. Die Weiterverarbeitung erfolgt wie bei Ira. 
Daa Itohprodukt wird mehrmala aus Methanol/Wasser umkristallisiert. Man erhiilt 
we& und britunliche Nadeln mit 1 3101. Kristallwaswr; Schmp. 160-165" (Zers.). h s b .  
0.9 g (33% d. Th.). 

C,,&O,NS.H,O (265.3) Ber. C 54.32 H 4.18 N 5.28 Gef. C 64.54 H 4.35 X 5.51 
P-[a-Thionaphthyll-acrylnitril (IVc): 2.6 g (0.01 Mol) I I c  werden mit 30 rcni 

Acetanhydrid 45 Min. unter RiickfluB gekocht. Man la& die Reaktionsfliissigkeit etwas 
abkiihlen und gieflt aie dann in riel Eiswasser ein. Am nhchsten Tag wird der braunr Sie- 
derschlag abgesaugt und mit Natronlauge nachbehandelt. Das Rohprodukt liefert durrh 
zweimaliges Umkristallisieren aus Methanol/Wasser unter Zusatz von Tierkohle fast aPiRe 
Kristalle, die evsiccatortrockcn bei 107" schmelzen. Ausb. 0.5 g (26% d. Th.). 

C,,H,NS (185.2) Ber. C71.32 H3.81 N7.56 Gef. C70.82 H3.86 N 7.54 
P-[a-Thionaphthyll-acrylsiiure (Vc): 0.2 g (ca. 0.001 Mol) IVc werdeii mit 

10 ccm 2n NaOH und 5 ccm Methanol 1 Stde. unter Riickfld gekocht. DRS Xitril peht 
allmahlich in Losung. Nach beendeter Reaktion engt man etwas ein und siiuert mit vercl. 
Salzsriure an. Der ausgefallene Nicderschlag wird nach oinigen Stunden abgesaugt. 
Aus Methanol/Wasser unter Zusatz von Tierkohle umkristallisiert, erhiilt man die Saure 
in kleinen we&n Bliittchen vorn Schmp. 231'. Ausb. 80 g (40% d. Th.). 

a-Methoxyimino-y-[a-thionaphthyl]-vinylessigsaure (VIc), R =  CH,: 4.6 g 
(0.02 Mol) I c  werden rnit 2.8 g (0.04 Mol) Hydroxylamin-hydrochlorid in 100 crin 
Methanol gelost und 3 Stdn. unter RiickfluB gekocht. Man gieBt die noch he& Liisung 
unter Riihren in 2 1 Wasser. Es fiillt sofort ein schwach gelbcr Niederschlag &us, der nach 
kurzem Stehrnlaseen abgesaugt wird. Aus MethanolflVaseer umkristallisiert, schwach 
gelbe Nadeln vom Schmp. 190-195". Ausb. 3.0 g (58% d. Th.). 

C,,H,,O,NS (261.3) 
a-Oximino-y-  [a-thionaphthyll-vinylessigsiiure (IIc) aus VIc, R = CH,: 

1.3 g (0.005 Mol) VIc, R' = CH,, werden mit 20 ccm 2n NaOH 1 Stde. unter RuckfluS 
gekocht. Nach beendeter Reaktion liiSt man erkalten und siiuert mit verd. Salzsaure 
an. Der ausgefallene schwach gelbe Xiederschlag wird aus Methanol, unter Zusata von 
Tierkohle, zweimal umkristallisiert. Man erhiilt gelbe Nadeln mit 1 Mol. Kristallwasser, 
die bei 172-175' (Zers.) schmelzen. Ausb. 0.6 g (46% d. Th.). 

C,,H,O,XS-H,O (265.3) Ber. C54.32 H4.18 K5.28 Gef. C54.24 H4.22 X5.3.5 

a-Amino-y-[a-thionaphthyll-buttersiiure (VIIc). a) d u r c h  k a t a l y t .  H y -  
d r i e r u n g  v o n  IIc:  1.3 g (0.02 Mol) I I c  werden in einer Miwhung von 250 ccm Alkohol 
und 51) ccm Wasser gclost und unter Zusatz von 1 g Palladium/Tierkohle hydriert. Xach 
Beendigung dcr Wasmrstoffaufnahme wird vom Katalysator abgeemgt und der Kontakt 
nacheinander mit 100 ccm Wasser und 100 ccm Alkohol ausgekocht. Dic vereinigten 
Filtrate dampft man ein und prel3t den Riickstand auf Ton ab. Anschlieknd wird das 
Rohprodukt chromatographiert. 

b) d u r c h k a t a l y t .  H y d r i e r u n g v o n  VIc, R = CH,: 1.3g (0.02 Mol) VIc, R' = C'H,, 
werden in einer Mischung von 250 ccm Alkohol und 50 ccm Wasser gelost und unter Zu- 

Ber. C 59.75 H 4.24 N 5.36 Gef. C 59.79 H 4.42 N 5% 
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satr \-on 1 g Palladium/Tierkohle hydriert. Der Katalysator sird nach dein Abfiltrieren 
nacheinander rnit 100 ccm Wasser und 100 ccni Alkohol ausgekocht. Die vereinigten 
Filtrate dampft man ein, preBt den Ruckstand truf Ton a b  und chrurnatographiert ihn. 

11 - P hc ii y 1 e n  - b is  - [a - ox o - v i n y le  s s i g  s ii u re  ] : 1.34 g (0.01 .Mol) Te r e p h t h 81 - 
a l d r h y d  und 1.8 g (0.02 Mol) B r e n z t r a u b e n s a u r c  werrlen in einem 100-ccm-Bccher- 
plas in 2.5 ccm Methanol gcliht und unter Kiskiihlung und kraft.igcm Riihren bis zur alks- 
1isc:hrn Reaktion in rascher Tropfcnfolge mit 2n S a O H  rersrtxt. Das sich bald bildende 
Xat.riiin\salz wird acharf abgesaugt und anschlieBcnd zweinial mit je 12 ccm 2n HCI 
rerriebcn. Die Rohsiure wird zweimal aus vie1 Essigeeter umkristallieiert. Gelbe h’adeln. 
tlie bci ra. 200’‘ zii nintern beginnen. ner Ychmp. liegt iiber 360”. Ausb. 1.5 g (56?& 
d. Th.). 

(~ l ,H ioO~ (274.2) Ber. (261.31 H3.68 Gef. C 61.2i H 3.76 
2-IWettioxyimino-v-phcnyl~vinylessigsaure (VId, R’= CH,): 3.5 g (0.02 Mol) 

B e n s a l - h r c n z t r a u b ~ n s a u r e  und 2.8g (0.04 Mol) Hydroxy lamin-hvdroch lor id  
aerrlrn in -50 crni Methanol geliist und 2 Stdn. unter RuckfIuB gekocht. Man hBt erkalten 
iintl gicI3t u n k r  Riihren in 1 1 Wasser. Dw sich eofort bildendc weiBe Niederschlag wird 
riach eiiiigrn Stiinden abgcsaugt und aun Mcthanol/\\’nsser unikristalliaiert. Auab. 3.6 g 
(S0”b (I. ‘ l l i . ) ,  weiI3e Sadcln,  Schmp. 119”. 

(’,,H,,O,S (206.2) Her. C 64.M H 8.40 PI‘ 6.82 Gef. C 64.1 1 H 5.29 X 6.79 
z - O x i m i n o - - ~ - p h c n q . l - ~ i I i ~ l e s a i g s ~ u r c  a i i a  V l d ,  it’ - CH,: 1.0 g (0.006 Mol) 

Y I d .  R’ :- CH3, aerden mit 20 crm 2 n S a O H  20 hliir. unter RiickfluB gekocht. Sach 
tleni 1:rknltc.n wird rnit wrd.  Snlzsaure angesaiiert. Der ausgefallene nciDc Siedrrschlag 
koruint aiia Alliohol in wciBcn Kristallen ‘om Schmp. 167’. (am.). -4usb. 0.7 g (74% 

c l .  Th.). I.it.”) Schmp. 167‘. 
a)  d 11 r c h k a t  a1 y t. H pdr ie r u n g  

yon  VId, R’  = CH,: 2.0 g (0.01 Mol) VTd, R’- CH,, werden in 50 crm Alkohol iind 20 ccm 
Waunrr untcr Zusatz von 1 g Raneg-Sickel hydriert. I)er Katalysator wird nach dem Ab- 
.saugeri mit 200 rcm Waswr ausgekocht unti die v e r r i n i p n  Filtrate eingedampft. Der 
neiBe Ruckstand bildet aus vie1 IVasser weiBe Ssdeln,  die hci srhneltcni Erhitzrii bri 
288 2792’. (Zers.) schmelzen. Auub. 1.2 g (6’77; d. Th.). 

z - -4 in i n o - y - p h c n  yl - b u t  t e r s a u r e  (VI Id )  : 

(~loH,,OzX (178.2) Ber. C 67.01 H 7.31 S i.!bl Gef. ( ’  67.10 H 7.24 ,?i 8.15 
1.0 g (0.005 Mol) \ ? I d ,  

It’ .- (:H3, ncrden in cinrr Misrhung von 50 ocm Alkohol iind 20 win IVasser untrr  ZuRotx 
v o i i  1 g l’~lladium/Ticrknhlc hydriert. I k r  Katalywtor wird wir obcn mit 100 ccin 
IVsaser ausgekorht und n i e  bei n) aufgcarbeitct. WciBe Xadeln, die bei arlincllem Erhitzim 
bri 288-295O (Zcrs.)  srhmelzen. Xusb. 0.5 g (33y!0 d. Th.). 

1)) di irrt i  k a t a l y t .  H y d r i e r i i n g  v o n  Vld, R’:(:H3: 

. 

’ I )  I t .  Ciusa  u.A. I%ernnrd i ,  Atti Realr Arcnd. naz. Lincei, Rend. 151 19 11, 58 [l!bIOl.  




