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414. S. Gabr ie l  nnd J. Zimmermann: Ueber Dinitrohydrozimmt- 
aanre und Derivate deraelben. 

(Aus dern Berl. Univ.-Laborat. CCCCSXXIV.) 
[Vorgetragen in der Sitznng Tom 12. Juli von Hm. Gabriel .)  

11. Mitthei lnng.  

Wenngleich durch da6 friiher 1) gescbildertr Verhalten der Dini- 
trohydrozimrntsaure die Stellung der substituirenden Gruppen am Ben- 
zolkern mit einiger Gewissheit dargethan w a r ,  so erschien es doch 
angezeigt, die Saure unter rerlnderten Redingungen zu studiren, um 
weitere Bestatigungen fur die angenomrnene Constitution zn erhalten. 

Hierbei mag erwahnt werden, dass wir die als Ausgangsmaterial 
dienende Hydrozimmtsiiure in sehr bequemer Weise herstellten, indem 
wir 1 Theil Zirnmtsaure rnit circa 4 Theilen Jodwasserstoffsaure vom 
Siedepunkt 127O unter Zusatz von ;5 Theil rothrn Phosphors etwa eine 
Stunde lang am Ruckflusskiihler erhitzten; die Zimmtsaure rerflus- 
sigt sich nach und nach, untl schliesslich schwimmt eine dicke Oel- 
schicht auf der fast farbloaen, wiissrigen Fliissigkeit, indem das ur- 
spriinglich in Freiheit gesetzte Jod voni Phosphor aufgenommen reap. 
zu Jodwusserstoffsaure wieder reducirt wird. Nach dem Erkalten des 
Kolbeninhalts erstarrt das Oel ,  w i d ,  u r n  es vom ijberschiissig zuge- 
setzten Phosphor zu befreien, i n  Ammoniak geliist, mit Salzslure 
wieder ausgefa!lt und der Destillation unterworfen. Die urn 280° 
ubergehenden Antheile, welcbe iiber 90 pCt. der angewandten Zimmt- 
s h r e  ausmachen, werden fiir sich aufgefangen u n d  stellen eiue fast 
reine, mit einer nur geringen Menge eines oligen Kiirpers vermischte 
Hydrozimmtsaure dar. Die Anwendung der JodmasJerstoffsaure zur 
Reduktion von Zimmtsaure ohne Zusatz ron Phosphor ist iibrigens 
bercits ron P o p o f f  a) vorgeschlagen worden. 

Die Bereitung des Dinitrosubstirats der Hydrozimmtsiiure geschieht, 
abweichend ron der friiheren Vorschrift, bequemer derart , dass man 
6 g der SGure nach und nach in GO g kalter, rauchender Salpeter- 
saure eintriigt und alsdann 40 g concentrirte Schwefelsaure hinzu- 
fiigt, ohne die eintretende, leblrafte Erwarmung durcb Abkuhlen zu 
massigen. Nach dem Erkalten wird das Reaktionsprodukt in ein 
mehrfaches Volurnen Wassers gegossen, aus dern sich nach einiger 
Zeit ungefahr 7 g DinittosBure, d .  h. circa 70 pet .  der theoretischen 
Ausbeute abscheiden. 

Um aus dieser Paranitroorthonitrohydrozimmtsaure zur Ortho- 
nitrohydrozimmtsiiure zu gelangen, wurde jene Saure zunachst in 
die Nitroamidosaure vom Schmelzpunkt 137- 1390 rerwandelt, dar- 

1 )  Diese Berichte XII, 600. 
2) P o p o f f ,  Bull. SOC. Chim. [2], IV, 375. 
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aus das salzsaure Salz, [NO, . KH, . C,H,  . C, H, . C O O H ] .  HCI, 
bereitet, welches aus geniigend concentrirten Liisungen in farblosen 
Krystallen anschiesst und durch Auswaschen mit concentrirter Salz- 
saure ohne grossen Verlust von anhaftender Mutterlauge befreit wird. 
Das  viillig trockne Chlorhydrat lost man in absolutem Alkohol, fiigt, 
fiir gute Kiihlung sorgend, Aethylnitrit und darnach mehrere Volu- 
uiina Aether hinzu. Es bilden sich sehr bald grosse Mengen farb- 
loser, sternformig gruppirter Krystallchen , die sich zu Boden senken 
und nach dem Abfiltriren langsarn eine riithliche FBrbung annehmen. 
Die Verbindung cerpufft beim Erhitzen und ist offeobar das Chlorid der 

D i a z o n i t r o h y d r o z i m m t s a u r e ,  I C, H ,  a C,H,  . COOH . Cl, 

doch konnte in Folge der schon durch die Rothfarbung angedeuteten, 
Iangsamen, aber merklichen Zersetznng kein zur Analyse geeignetes 
Praparat erhalten werden. 

Die Diazoverbindung wird in  wenig kaltexi m’assers gelost, mit 
einer griisseren Menge absoluten Alkohols rers t tz t  und lang. 4am zum 
Kochen erhitzt. Kach dern Entweichen des Stickstoffs und dem Ver- 
dunsten des Alkohols bleibt eine riithliche, 6ldurchtrliikte Kryetall- 
masse zurick,  welche an Ammoniak eine Saure abgiebt, die nach 
mehrfachern Umkrystallisiren aus kochexideni Wasser in kleinen , gel- 
ben, bei 1 1 3 O  schnielzenden Krystallen auftritt. Der Analyse zufolge 
liegt, wie erwartet, eine O r t h o  n i t r o  h J d r o z i  m m t s i u r e ,  S O , .  C,H, 

1 

C,H,.  COOH, vor. 
Berechoet Gofunden 

c 55.39 55.23 
H 4.62 4.7%. 

Das Silbersalz der Saure 1st in kochendem Wasser loslich und 
bildet mikroskopische, sternfiirrnig gruppirte Plattchen; es enthielt a n  

Das beim Zersetzen der Diazoverbindung neben der Nitroslure 
entstandene, iti Ammoniak unlosliche Ocl wurde dureh Abblasen mit 
Wasserdampf gereixiipt , das Destillat zur Entfernung etwa vorhande- 
ner, saurer Bestandtheile mit Ammoniak rersetzt und mit Aether aus- 
geschuttelt, darnach der farblose, iilige Aetberruckstand bei 1 OOo ge- 
trockuet; er ergab bei der Analyse: 

Silber: berechnet 35.76, gefunden 35.71 pCt. 

Qefunden Berechilet 

C 53.96 59.19 
H 6.16 5.35. 

Die berechneten Zahlen bezieben sicb auf N i t r o h p d r o z i m m t -  
s a u r e n  A e t h y l a t h e r ,  S O , .  C,H,. C,H,  . COOC,H,, so dass also, 
hhnlich wie die Hydrozimmtslure selber l),  das Monoxiitroprodukt durch 

’) E r l e n m e y e r ,  Ann. Chem. Pharm. 137, 3 2 i .  
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Wirkung des Alkohols iitherificirt norden ist. B u s  dem Aethylsther 
der Nitrosaure wurde durch langeres Kochen mit concentrirter Salz- 
saure. die vorstehend beschriebcne Orthonitrosaure voni Schmelzpunkt 
1130 erhalten, wahrend bei dem Vrrsuch eirier Verseifung mittelst 
Alkalien dunkelgefarbte, harzige Produkte entetanden. 

Die Berechtigung, die vorliegende Nitrosaure als 'Orthoderivat auf- 
zufassen , liegt; abgesehen ron dem bercits friiher geschilderten Ver- 
halten der Dinitrosaure, darin, dass sie selbrr - und ebenso ihr  
Aethylather - bei der Reduction mit Zinri und Salzsaure in  das bei 

NH-----, 1GOO schmelzende H y d r o c a r b o s t y r i l ,  C,H,  1 C,H,.  co , , d. h. 

das innere Anbydrid der Orthoamidohydrozimmtsiiure, fibergeht. 
In  Folge der geringen uns zur Verfiigung stehenden Menge jeries 

aus Wasser in schiinen, glasgliinzenden Nadeln krystallisirenden Pro- 
duktes hnben wir eirie viillige Reiriigung nicht erzielen kiinnen; aber 
immerhin deuten die analytischen Zahlen mit Sicherheit auf die Formel 
d.es Hgdrocarbostyrils hin, der wir zum Vergleich die fiir eino Arnido- 
hydrozimmtsaure berechneten Werthe gegeniiberstellcn: 

Ber. far Gefunden Ber. fur 

C = 73.46 71.71 71.67 72.03 72.83 65.45 
c ,  11, KO I. 11. 111. IV. c, 11, , so, 

kI = 6.12 6.47 6.65 6.20 6.64 6.67. 
Wird das im Vorhergehenden erwahnte Chlorid der Diazonitro- 

bydrozimmtsiiure mit Broniwasserstoffsaure unter gelindem Erwarmen 
zerlegt, so sollte ein K6rper eotstehen, dessen Constitution durch 
die Formel 

c, IT, C O O I I  
". 

( :NO2 
I I. I '. I 

Br 
\, 

gegeben werden kann; in der That  erhielteo wir l e i  Anstellung 
dieses Versuchs eine aus kochendem Wasser, oder aus stark verdunn- 
tem Alkohol in schwach gelblichen , federartig Ferwachsenen , flachen 
Krystallen anschiessende Saure , deren Schmelzpunkt bei 141 bis 
1420,s liegt und welche bei der Analyse ergab: 

29.29 Proc. berechnet 29.20 Proc. Hrom. 
Die Substanz liist sich leicht in Alkohol, Eisessig, Aether und 

Benzol. 
Dieselbe S&ure (I) konnte sich durch Nitrirung der von G l a s e r  

bescbriebenen 1) Parabromhydrozimmtsaure (Schmp. 136') bilden j 
es konnte aber auch eine andere Isornere (11) entstehen: 

1) G l a s e r  und B u c h a n e n ,  Zeitschr. Chem. 1869, 193. 
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\ I  
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Der' Versuch hat gezeigt, dass beide Isomeren auftreten, und zwar 
bildet sich unter den von uns innegehaltenen Bedingungen haupt- 
sachlich die zweite Saure. 

Die Parabromhydrozimmtsaure bereitat man sich besser als nach 
G l a s e r ' s  Vorschrift dadurch, dass man 1 Theil Hydrosfure i n  60 Theile 
heissen Wassers last und mit einer Losung von 1.5 Theilen Brom in 
50 Theileri Wassers vermischt; die nach dem Erkalten abgeschiedenen 
Krystalle geben aus 50 procentigem, heissem Alkohol umkrystallisirt 
die gewiinschte Verbindung, wahrend nicht unbetrachtliche Mengen 
niedriger schmelzender Verbindnngen geltist bleiben , deren Natur zu 
ermitteln einer spateren hrbeit vorbehalten bleibt. 

1 Theil der Parnbromhydrozimmts~ure wird portionsweise in 
8 Theilen gekiihlter, rauchender Salpetersaure eingetragen ; die M s u n g  
giebt auf Eis gegossen eine schleimigc, bald erstarreride Flllung, 
welche in den iiblichen Losungsmitteln sehr leicht loslich, aus hcissern 
Schwefelkohlenstoff als schwachgelbes Krygtallpulver erhalten wird, 
das zwischen 76- 1050 schmolz, also voraussichtlich ein' Gemisch 
bildete. Zur Trennung der Isomeren wurde das Produkt in Bmmoniak 
gelost, niit kochendem Wasser verdiinnt und mit Chlorbaryumlosong 
versetzt; es schied sich beim Erkalten der Lijsung ein Barytsalz aus 
derben, zu kiirnigen Aggregaten vereinten Nadeln bestehend, ab, aus 
welchem eine Saure vom Schmelzpunkt 141-14-2..!~~ und auch in den 
hbrigen Eigenschaften mit der bereits beschriebenen Parabromortho- 
nitrohydrozimmtslure rollig ubereinstimmend , abgeschieden werden 
konnte. 

Bei der Reduktion dieser Bromnitroslure mittelst %inn und Salz- 
c, H, co.. . I \  . SH-''  
, \  

1 1  

saure erhiilt man ein Ptlrabromhydrocarbostyr i l ,  ; ; 9 
\ I  

\ I  

Br 

welches sich sofort beim Erkalten der sauren, zinnhaltigen Fliissigkeit 
in durchsichtigen , farblosen Krystallen abscheidet und durch Umkry- 
stallisiren aus stark verdunntem Alkohol in langen, flaehen, glhnzenden 
Nadeln anschiesst. Es schmilzt bei 178O und lost sich leicht in Al- 
kohol, Benzol, Eisessig und Aether. Die Analyse, welche nur mit 
einer geringen Menge (120 mg) der Substanz sngestellt werden konnte, 
ergab dennoch mit geniigender Annlherung 36.13 pCt., berechnet 
35.40 pCt. Br. 
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Aus den Mutterlaugen des Rarytsalzes der Parabromorthonitrosaure 
lsssen sich durch Einengen grossere Mengen eines zweiten, in langen, 
glanzenden Nadeln kryatallisircnden Barytsalzes gewinnen. Durch 
fraktionirte Krystalliaation ertrielt man Salze, aus denen sich Sauren 
vom Schmelzpunkte 80 bis zu 930 abacheiden liessen; aie wurden in 
das schwerlosliche, in langen , seidenglanzenden Nadeln krystallisi- 
rende Kalksalz iibergefuhrt und durch mehrfacbe Rrystallisation ge- 
reinigt. Die daraus isolirte Saure zeigte den Schmelzpunlct von 90 
bis 95O; sie besteht hauptshchlich aus der zweiten, beim Nitriren von 
l’arabromhydrozimmtsaure rnoglichen Slure ,  d. h. aus M e t a n i t r o -  
p a r a b r o m h y d r o z i m m t s a u r e ,  entbalt aber noch geringe Mengen 
der ParabromorthonitrosHure, denn sie giebt bei der Reduktion mit 
Zinn rind Salzsiiure eine kleine Quantitat des beschriebenen Para- 
bromhydrocarbostrrils, wlbrend als Hauptprodukt eine Amidosiiure, also 

C , I I , C O O H  
,\ 

I \  
I 1  M e t a  a rn i d o p a r a b r o m h y d r o z i m m t s a II r e , ,. :SH, 

\ I  

Br 

erhalten wird, deren Chlorhydrat nach. dem Einengen der entzinnten 
Liisuirg in  leicllt 16slichcn, seidenglanzenden Nadeln sich abscheidet; 
auf vorsichtigen Zusatz von Ammoniak erhielt man die freie Amido- 
saure in langerr Prisrnen, die aus kochendem Wasser umkrystallisirt 
bei 117 - 119O schmeleen und in Alkohol, hather  und Benzol leicht 
liislich sind. Das Haryumsalz der Saure [berecbnet aus der Menge 
Uaryts, welche von einer gewogenen Menge der Saure in Beriihrung 
mit aufgeschlemmtem Raryumcarbonat geliist und darnach als Sulfat 
abgeschieden wurde] enthielt an 

Baryurn: 21,79 Proc.; berechnet f i r  C,H,  R r  ?SO2 ba: 21.99 Proc. 

Im Anschluss an diese Arbeiten sollen aurh andere mehrfach 
substituirte Derivate der Hydrozimmtsiiure in den Rreis der Unter- 
suchung gezogen werden. 

415. S. Glabriel: Ueber eine Base aus Phtalimid. 
[Aus dcm Bed. Univ.-Laborat. CCCCXXXV.] 

Wird Phtalimiddampf durch einen Wasserstoffstrom iiber ein stark 
erhitztas (iemisch von Zinlistaub und Zinkspahnen getrieben, so ver- 
kohlt der griissere Theil, wahrend sich in der Vorlage geringe Mengen 
eines blutrothen Oeles ansarnmeln und nach Pyridinbasen riechende 
Diimpfe entweichen. 




