
krystnllinisch; nur das Platindoppelsalz liist sich schwer selbst in 
siedendem Alkohol. Mit Broni i n  Scbwefelkohlenstofflosung und mit 
rauchender Salpetersaure in Eisesuiglosung liefert die Base krystalli- 
sireride Brom- und Nitrokorper. 

Da das oben beschriebenc Ammoniumjodid in fast theoretischer 
Menge entsteht, und  die Mutterlaugeri desselben nur cine gaiiz gerioge 
Menge niedriger substituirter , durch Alkalien fallbarer Hasen ent- 
halten, so ist auch hierdurch der Beweia erbracht, dass das rohe 
Einwirkungsproduct zum weitaus qriissten TheiIe, etwa zu 90 pCt,, 
aus Dimethyl-j.l-Naphtylamin bestetit, wenngleich es nicht zum Kry- 
stallisiren zu bringen ist. Der Gehalt des kauflichen Trimetbylamins 
an Ammoniak bcwirkt die Rildung von etwas /LNaphtylamin, der an  
Methylaniin erkl l r t  die allerdings nur  angedeutete Gegenwart von 
Methylnaphtylaniin , wogeqen aus Dimethylamin wahrscheinlich unter 
Wasserbildung, wie aus Trirnethylamin untcar Entstehung von Methyl- 
alkohol, Dimethyliiaphtylamiri gebildet werden diirfte. 

489. Ferd. T iemann und J u l i u s  Oppermann: Zur Kenntniss 
der drei isomeren Amidozimmtsauren und des Carbostyrils. 

12. Ju l i  von Urn.  Tiemann.) 
(Aus dem Red. Uuiv.-Laborat. CCCCXL; vorgetragen iu der Sitziing vom 

Nitrozimmtsaure ist znerst von M i t s c h e r l i c h  ’) durch Nitriren 
von Zimmtsjiure dargestellt worden. Ein auf gleiche Weise erhaltenes 
Product hat E. K o p p  2)  wiederholt untersiicht und Salze desselben 
ausfiihrlieh beschrieben. B e i l s t e i n  und K u h l b e r g  3,  haben spater 
gezeigt , dass bei der Nitrirurig von Zimmtsaure zwei isomere Nitro- 
zimmtsiiuren [Ortho- 4, iind Paranitrozimmtstiure] entstehen, und ein 
Verfahren zur Trennung derselben von einander angegeben. Die Meta- 
nitrozimmtsanre ist von R. S c h i f f  5, durch Erhitzen von kletanitro- 
benzaldehyd mit Essigsaureanhydrid und Natriumacetcrt dargestellt 
worden. 

Ueber die Reduction der Nitrozimmtsiinren liegen die folgenden 
Angaben For: 

E. K o p p  6 ,  hat beobachtet, dass bei dem Erwarmen eioer alko- 
holischen Losung ron  Nitrozimmtsaure rnit Schwefelammonium neben 
__ ~ __ -. 

1 )  Ann. ehim. phys. (1841), IV, 73, VIT, 6. 
2) Zuerst Jahresher. 1 8 4 i ,  402 nnd Journ. d. Pharm. e t  de Chim. XI,  334;  

a) Ann. Chem. Pharm. CLXIII, 126. 
4 )  In der angezogenen Abhandlung a h  hfetanitrozimmtsire bezeichnet. 
5) Dieee Deriehte XI, 1782. 
6 )  Jahresber. 1847, 737 und Ann. Chem. Pharm. LXIV. 378. 

spLter Compt. rend. LIII, 634. 



einem krappgelben Harze eine farblose, warzenfiirmig Irrystallisirende, 
organische Base entsteht, welche in Alkohol und Aether liislich ist 
und schwierig krystallisirende S a k e  bildet. Spater hat  C h i  o z z a  l )  

nachgewiesen, dass sich durch llngeres Kochen einer Aufliisung von 
Kitrozimrntsaure in wlsserigem Schwefelammonium ein indifferenter, in 
heissem Wasser loslicher, daraue in langen, weissen Nadeln krystalli- 
sirender, unzersetzt sublimirender Korper von der Formel C, H ,  E 0 
gewinnen lasst, welcben er als Carbostyril bezeichnet. B o u l l e t  2 )  

giebt an ,  durch Behaodlung von Nitroziinmtsaure mit Eisen- uod 
Essigsaure Arnidozimmtsaure erhalten zu haben, ohne jedoch die 
Eigenschaften derselben weiter zu beschreiben. K u  h n e r  3, hat auf 
Veranlassung von F. B e i l s  t e i n  dorch Reduction von Nitrozimmt- 
saure mit Zinn und Salzsiure, chlorwasscrstoffsaure Amidozimmtsaure 
und daraus scbwefelsaure Amidozimmtsaure im krystallisirten Zustnnde 
bereitet und durch Destillation des gelben Harzes, welches sich bei 
den Versuchen zur Abscheidung der freien Amidosaure bildete, 
Carboatyril erhalten. $lie diese Versache sind mit dern beim Nitriren 
von Zimmtsiiure entstehendem Producte, mithin mit einem Gemisch 
aus Ortho- und Paranitrozimm tdaore angestellt worden. 

A. B a e y e r  und 0. R. J a c k s o n  4, theilen rnit, dass die durch 
Reduction mittelst Ziun und Salzsaure aus der Orthonitrozimmtsiiure 
dargestellte Orthonmidozirnmteaure grosse Neigung zum Verbarzen 
habe, sich beim Erhitzen zersetze und nicht von selbt in Carbostyril 
ubergehe; dass sich aber durch Erhitzen von Acetylorthotlmidozimmt- 
saure leicht Carbostyril gewinnen lasse. G. M a z z a r a  ”) hat die 
Metanitrozimmtsaure mittelst Zion- und Salzsiiure zu chlorwasserstoff- 
saurer Metaamidozimmtsaure reducirt, die freie Amidosiiure tlber nicht 
im krystallisirten Zustaude erhalten. 

Die drei ieomeren Amidozimrntsauren sind, wie aus dem Mitge- 
theilten hervorgeht, zur Zeit n u r  wenig gekannt, und auch Cber die 
Bilduogsweise, sowie die Eigenschaften des Carbostyrils liegen nur 
sparliche Notizen vor. 

Das Auffinden ron Methoden zur Darstellung der genannten 
Kiirper, sowie ein genaues Studium derselben scbien uns aus ver- 
scbiedenen Griinden erwiinscht. 

Seit Iangerer Zeit ist die Aufmerksamkeit der Chemiker auf die 
Beziehungen der Kiirper der Indigogruppe z u  den Verbindungen 

1) Ann. Chem. Pharm. LXXXIII, 117. 
%) Compt. rend. XLIII, 399. 
3,  Zeitschrift flIr Chemie 1866, 1 .  
4 )  Diese Berichte XIII, 115 .  
5 )  Gazzetta chimica italiana 1 8 7 9 ,  425. 
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der Zimmt - resp. Styrolreihe gerichtet gewesen. J. B 1 y t h und 
A. W. H o f m a n n  l )  weisen z. B. schon im Jahre  1845 in einer 
Arbeit ,,iiber das Styrol und einige seiner Zersetzungsproducte' darauf 
hin, dass das, dem von ihnen untersucliten Nitrostyrol entsprechende 
Amidostyrol bei der Beharidlung mit Oxydationsmitteln wahrscheinlich 
Verbindungen aus der Indigoreihe, vielleicht Isatiu liefern werde. 
Die im Laufe der letzten Jahre, narnentlich von A.  B a e y e r ,  ausge- 
fiihrten Untersuchiingen der Verbindungen der Indigogruppe haben 
die erwahnten Beziehurigen immer klarer hervortreten lassen. 

Das  von A. B a e y e r  und A. E m m e r l i n g 2 )  beobnchtete Auf- 
treten geringer Mengeii ron Indol bei dem Erhitzert des Kitroproducts 
der Zimmtsaure niit gepulvertem Kalihydrat und Eisenfeilspanen, 
sowie die beziiglich der inneren Condensation von Orthosubstitutions- 
producten des Benzols neuerdings von den verschiedensten Seiten 
gcmachten Erfatirungen lasseri es wahrscheinlicb erscheinen , dass es 
gelingen wird, cine glatt rerlaufende Unrwandlnng der Orthoamido- 
zimmtsaure in Iodol aufzufinden, sobald die zuerst genaonte Verbin- 
dung sich ohne allzugrosse Schwierigkeit in etwas grosserer Menge 
beschaffen lasst. 

Versuche sowohl von E. und 11. S a l k o w s k i  3) ,  als auch von 
E. B a u n i a n n  4, deuten darauf bin, dass bei der Fiiulniss eiweissartiger 
Substanzen die niit einander nahe verwandteri Verbindungen Skatol 
und Indol aus zunkchst gebildeten aromatischen Amido3auren ent- 
stehen. 

Wetin der Process in der That  in dem soeben erwghnten Sirine 
verlauft, muss man,  soweit Indol in Frage kommt,  zuerst an 
cine vorherige Bildung von Orthoamidozimmtsaure denken. Dem 
Eachweis derselben unter den Faulnisaprodueten der Proteinsub- 
stanzen stellcn sich aber solange die grossten Schwierigkeiten ent- 
gegen, ala die Eigerischaften der reinen Verbindung, sowie ihrer 
Isomeren noch unbekannt sind. Um diese Scbwierigkeiten zu be- 
seitigen und uni weitere Versuche zur Darstrllung des Indols auf 
dem oben genannten Wege zu errnoglichen, haben wir die Amido- 
zimmtsauren einer Untersuchung unterworfen. Wir kommen im Fol- 
genden zunachst kurz auch auf  die Nitrozimmtsauren zuriick, weil wir 
bei unserer Arbeit einige Beobachtungen gemacht haben, welche die 
in der Litteratur rorhandenen, darauf beziiglichen Angaben erganzen 
oder berichtigen. 
-_____ 

1) Ann. Chem. Pharm. LIII, 301. 
2, Diese Berichte 11, 680. 
3) Ibid. XIII, 191.  
') Ibid. XIII, 284.  



N i t  r o z  i m  m t s a u r e n .  
Ortbo- und Paranitrozimmtsaure. 

Wir haben dieselben nach den Angaben von B e i l s t e i n  und 
K u h l b e r g  I )  durch allmiihlicheR Eintragen van Zimmtsanre (1 Th.) 
in auf O o  abgekuhlte, rauchende Salpetersaure (etwa G Th.) darge- 
stellt. Man fahrt mit dern Zusatz der Zimmtsaure fort, obschon die 
Flussigkeit nach kurzer Zeit zu einem Brei erstarrt, tragt aber dabei 
fiir gutes Umriihren Sorge. Das Reactionsproduct wird mit Schnee 
rermischt und schliesslich mit Wasser versetzt. Die ausgeschiedenen 
und abfiltrirten Nitroproducte werden, mit wenig Alkohol iibergossen, 
einige Stunden sich selbst iiberlassea , wobei unangegriffene Zimmt- 
saure und kleine Mengen firbender Substanzen in Liisung gehen. 

P a r a n i t r o z i m m t s t i u r e .  Kocbt man die so gereinigte Masse 
drri bis vier Ma1 rnit grijsseren Mengen von Alkohol aus ,  so wird 
van diesem ein Gemenge aus Ortho- und Paranitrozimmtsaure aufge- 
nommen, wiihrend Paranitrosimmtsjinre ungelost zuriickbleibt. Die- 
selbe wird gewijhnlich durcb rinmaliges Umkrystallisiren aus siedendem 
Alkobol in reinem Zustande gewonnen. Die van Orthonitrozinimtsaure 
vollstandig freie Paranitrozimmtslure schmilzt bei 255-2860 und nicht 
bei 2650, wie B e i l s t e i n  und K u h l b e r g  angeben. Sie krystallisirt aus 
siedendem Alkohol in wohlausgebildeten, glanzenden Prismen, welche 
sich am Rodeo des Krystallisationsgefasses abscheiden , und nicht in 
feinen, die ganze Fliissigkeit durchsetzenden Nadeln , welche Kry- 
stallisationsweisc stets eine Verunreinigung der Paranitrozimmtsaure 
mit Orthonitrozimmtsaure unzeigt. 

Die Paranitrozimmtsiiure k m n  llngere Zeit auf eine Temperatur 
Ton 250- '2900 erhitzt werden, ohne vollstandig zersetzt zu werden. 
Etwa darin vorhandene geringe Mengen van Orthoriitrozimmtsaure 
finden sich in dem dabei gebildeten Sublimat. C'm nns van der 
Reinheit der zu unseren Versuchen verwandten Saure zn uberzeugen, 
haben wir darin den Stickstoff und in ibrem Silbersalz das Silber- 
bestimmt. Die dabei erbaltenen Zahlen sind die folgenden: 

Berechnet fur 
C, 13, NO4 

L\' 7.25 pCt. 

Gefunden 

7.65 pCt. 

Gefunden Bercclinet f i r  
c, H, Ag NO4 

Ag 3tipCt. 35.99 pct .  - 
Wir  haben uns ferner vergewissert, dass die von u n s  benutzte Stiure 

durch Oxydation in ParanitrobenzoCsaure umgewandclt wird. 
O r t h o n i  t r o z i m  m t s a u r e .  Behufs lsolirung derselben haben 

wir, ahnlich wie B e i l s t e i n  und K u h l b e r g ,  das aus den friiher er- 
wiihnten vier Alkoholauszigen gewonnene Nitrosauregemisch mit 

1) loc. cit. 
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absolutem Alkohol iibergossen und durch Einleiten von Salzsauregas 
i n  Losung gebraeht. Heirn Erkalten scheidet .sich paranitrozimmtsaurer 
Aethyliither sofort in reinem Zustande in feinen, schwach gelb ge- 
gefiirbten Nadeln aus, welche bri 137-135O schnielzen. Nach etwa 
einer Stunde filtrirt man und f l l l t  aus dem Filtrat die geliist ge- 
bliebenen Nitrozimmtvaurelther durch Wasser. Die vollig erstarrte, 
zwischen Fliesspapier getrocknete Masse wird in nicht zu wenig 
siedendpm Alkohol gelost; mxn ltisst krystallisiren , filtrirt, fiillt von 
Neuem mit Wasser, und wiederholt diese Operationen, solange man 
beim Umkrystallisiren noch die oben beschriebenen, feinen Nadeln 
erhllt.  A u s  der Liisung, welche selbst nach langerer Zeit nicht mehr 
Krystalle absetzt, scheidet Wasser reinen orthonitrozimmtsauren Aethyl- 
iither zuniichst als Oel ab. Die nach einiger Zeit erstarrende 
Verbindung knnn durch Umkrystallisiren HUS wenig siedendem 
Alkohol in  g ro~sen ,  wohlausgebildeten Krystallen, dem Anschein nacb 
Cornbinationeu aus W iirftal und Octaeder, erhalteir werden, welche 
den von B e i l s t e i n  urid K u b l b e r g  gefundenen Schmelzpunkt von 
-220 zeigen. Die aus den1 reinen Aethylather durch Verseifen er- 
haltene OrthonitrozirnmtsBoln schmilzt etwas hoher, als dies B e i  l s t e i n  
und K u h l b e r g  angeben, niimlich nicht bei 232O sondern bei 237O, und 
zeigt im C'ebrigen die VOII den gecannten Forschern mitgetheilten 
Eigenschaften. 

M e t a n i t r o z i m m t s i i u r e .  Dieselbe wurde nach R. S c h i f f ' s  ') 
Vo r g a n ge d u r c h v i e r s t ii n d i ge3 E r h i t ze n von Me t a r  I i t r o b en zal d e hq' d ( 1 0 T h . ) 
mit EssigsBu~ranIiydrid (14 Th.) uud Natriurnacetat (6 Th.) dsrgestellt. 
Man erhiilt sie schnell i n  reinem Zustande, wenn man das erkaltete 
Reactionsproduct in  Wasser aufnimmt, die triibe Fliissigkeit mit Aether 
auszieht und die ltherische Liisung mit Sodalosung schiittelt. Aus 
letzterer fiillt verdiinnte Schwefelsaiire die gebildete, bei 196- 197O 
schmelzcnde Metanitrozirnrntsiiore. Auch in diescm Falle haben wir, 
wie bei der Paranitrozirnmtsiiure, beobachtet, dass bereits sehr geringe 
Verunreinigungen , welche den Schmelzpunkt nicht mehr beeinflussen, 
im Stande sind, die Art und Weise der Krystallisation sehr erheblich 
zu modificiren. Wenn man bei der Bereitung von Metanitrozimmt- 
siiure von reinem bei 58O schmelzendem, in wohlausgebildeten Nadeln 
krystallisirendem Metanitrobenzaldehyd ausgeht, so erhllt man ohne 
Weiteres eine in deudichett Nadeln krystallisirende Verbindung; wenn 
man dagegen dieselhe Nitrosaure RUS undeutlich krystallisirendem 
Metanitrobenzaldehyd darstellt, so wird eine Substanz gewonnen, 
welche allerdings ebenfalls bei 19G--197° schmilzt, sich jedoch trotz 
wiederholtem Umkrystallisiren, Aufnehmen in Natriumcarbonatlosung 
- - 

1 )  loc. cit. 
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etc. stets als feines Rrystallpulver uiid nicht in den rorhin erwahnten, 
wohlausgebildeten Nadeln aus ihren Liisungen abscheidet. 

A m i d  o z i  m m  t s l u  ren .  
Die drei isonieren Amidozilnrntsauren lassen Fich nach den voii 

UIIS gemachten Erfahrungen am leichtesten reiri und im krystallisirten 
Zustande gewinnen , wenn man die denselben entsprechenden Nitro- 
zimmtsiiuren nacli einem von L. C l a i s e n  und C. M. T h o m p s o n  1) 

augegebenen Verfabren in einer Auflijsung in Barytwasser mittelst 
Eisenvitriols reducirt. 

Die dtrbei innezuhaltenden Bedingungen sind die folgenden : 
10 Tb. mit Wasser fein angeriebene Nitrozimmtsaure wcrden in 

einem 6000 Th. Wasser fassenden Kolben unter Zusatz von 30 Th. 
Bariumhydrat (das ist die zur Bildung von nitrozimmtsaurern Barium 
nothige Menge) in etwa 2000 Th. heissen Wassers geliist. Man fiigt 
darauf eine Auf losung von 90 Th. krystallisirten Eisensulfats und 
schliesslich zur vollstandigen Zersetzung der Eisensalze eine Liisung 
von 120 Th. Bariurnliydrat hinzu. Man erhitzt den Kolben unter 
ofterem Umschiitteln auf deni Wasserbade, bis der vorhandene Nieder- 
schlag die rothbraune Farbe des Eisenoxydhydrates angenommen hat, 
filtrirt, und fallt aus deoi rioch heissen Filtrat das iiberschiissige Ba- 
riumbydrat durch Kohlensaure. Die Tom Niedersclilage getrennte 
Fliissigkeit , welche das Bariumsalz dcr gebildeten Amidozimmtsaure 
in Auflosung enthalt, wird eingedampft. 

O r t h o a  m i d o z i m  m ts i iure .  
(1) (2) 

C, H, ("32) (CH:zCH---COOH). 

Wenn man zur Reduction der Orthonitrozimmtsaurc genau die 
nach der Gleichung: 

R - - -  KO2 + 6[Fe(OH)2] + 4 H 2 0  = R -.- N H ,  + 3[Fe, (OH,)] 
erforderliche Menge von Eisenvitriol anwendet, so erscheint die rom 
Eisenoxydhydrat abfiltrirte Fliissigkeit ini durchfallenden Lichte bell 
bis duiikelgrun, im auffallenden Lichte hellsaftgriin. Die Substanz, 
welche die Farbung der Losung bedingt, wird bei dem Ausfallen des 
iiberschussigen Bariumhydrats durch Kohlensaure theilweise mit nieder- 
geschlagen und lasst sich der Flussigkeit durch Kochen mit Thierkohle 
rollstiindig entziehen. Sie ist ein Nebenproduct, welches durch die 
oxydirende Einwirkung des Eisenoxydhydrats auf  Orthoamidozimmt- 
s a m e  entsteht; ihre Bildung lasst sich vermeiden, wenu rnau von 
rornherein einen geringen Ueberschuss von Eisenvitriol anwendet. In  
diesern Falle ist das Ende der Reaction nicht aus dem Ansehen des 

1) Diese Bericlite XII, 1946. 
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Eisenniederschlages zu erschliessen, welcher dauernd dunkel und miss- 
farbig bleibt. Unsere Versuche haben nun gezeigt, dass bei Anwendung 
uberschkaigen Eisenvitriols ein etwa vierstundiges Digeriren auf dem 
Wasserbade geniigt, urn die Umwandliing der Orthonitrozimmtsaure 
in Orthoamidozimmtsaure zu bewirken. Die von dem missfarbigen 
Eisenniederschlage abfiltrirte Fluesigkeit ist hellgelb und nur dann 
dunkler gefarbt, wenn man das Erhitzen zu lange fortgesetzt hat. 

Wenn man den Bariumcarbonatniederschlag, in welchen ge- 
ringe Mengen der farbenden Materie iibergegangen sind und welcher 
daher eine griine Farbe angenommen hat, erhitzt, so tritt ein Geruch 
auf, welcher zugleich an den des Iridigos und des Indols erinnert. 
Es liegt nahe, an Bezieliungen des fraglichen Farbstoffs z u  dem 
Indigo zu denken; es ist uns jedoch bis jetzt nicht gelungen, die 
chemische Natur  desselhen weiter aufzuklaren. 

13ei dem Eindampfen der auf die eine oder andere Weiee erhaltenen 
hellgelben Auflosung von orthoamidozimmtsaurem I3arium scheidet sich 
zunlchst noch etwas Bariumcarbonat. gefarbt durch mit niedergerissene 
Zersetzungsproducte aus. Die davon abfiltrirte Flussigkeit wird weiter 
eingeengt, bis sie sich beim Erkalten mit einer Krystallhaut bedeckt. 
Bei mehrstundigem Stehen eetzen sich dann am Boden der Schale 
farblose Krystalldruseu von orthoaInidozimmtsaurem Barium ab, welche 
vnn feinen, buschelfiirmig vcreinigteri, langen Nadeln von Carbostyril 
durchsetzt sind. Die letztere Verbindung ist in heisseni Wasser 
leichter liislich, als das orthoamidozimmtsaure Barium und kann von 
diesem dadurch getrennt werden, dass man die Flissigkeit gerade so 
lange auf dern Wasserbade erwarmt, bis die langen weissen Ftiden 
gelost sind, uiid dann filtrirt. Bus dem Filtrat scheidet sich beim 
Erkaltcn das unter den anpgebenen  Hedinguugen allerdings in nur 
geringer Menge gebildete Carbostyril in reinem Zustande ab. Das 
auf dem Filter zuruckbleibende orthoamidozimmtsaure Barium wird 
durch wiederholtes Umkrystallisircn aus heissem Wasser, in welchem 
es ziemlich schwirrig lijslich ist, gereinigt. Das reine Salz krystallisirt 
in ausserst lockeren, weissen, sternfijrmig vereinigten Prismen, welche 
unter dem Mikroskop als auf beiden Seiten zugespitzte Tafeln er- 
scheinen. Seine wasserige Liisung zeigt besonders an den Randern 
eine schiine blaugriine Fluorescenz. Wenn man eine Aufliisung des 
reinen Bariumsalzes in siedendem Wasser soweit abkuhleri lasst, dass 
eoeben einige Krystalle begitinen sich auszuscheiden, und d a m  der 
noch imrner heissen Fliissigkeit genau die fur die Zersetzung des 
darin gelosten Baciumsalzes erforderliche Menge von Salzsiiure hinzu- 
fiigt, so krystallisirt beim Erkalteii die freie Orthoamidozimmtsiiure 
alsbald in gelben Nadeln aus. Dieselben lassen sich in kleineu Por- 
tionen leicht umkrystallisiren: bei dem fur das Aufliiseu grosserer 
Mengen nothwendigen langeren Erhitzen tritt stets ein theilwaises 
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Verharzen ein. Wenn man bei dem Zersetzen des Bariumsalzes nicht 
genau die angegebenen Vorsichtsmaassregeln innebalt, so ge.winnt man 
die Orthoarnidozirnrntsaure als lockereres Krystallpulver, aus welcheni 
die beschriebenen Nadeln nur ausserst schwierig . zu erhalten sind. 
Die gutkrystallisirte Verbindung hiilt sich an der Luft unveriiadert 
und erleidet auch beim Trocknen keine Zersetzung. Sie scbmilzt in  
reinem Zustande bei 158-159° unter Gasentwickelung, ist schwierig 
i n  kaltem, und ziemlicb leicht in heissem Wasser, sowie Alkobol und 
Aether Ioslich. Ihre Auflijsungen Ruoresciren intensiv blaugrun. Beim 
Erhitzen der freien Saure entwickelt sich, ebenso wie bei dem Er- 
hitzen ihres Bariumsalzes, ein indolartiger Geruch ; Carhostyril wird 
dabei nicht gebildet. Elementaranalyse: 

Gefundeu 
I I1 Berechnet 

C, 108 66.26 66.23 - 
9 5.52 5.85 - 

8.64 - €1 9 

0, -32 19.62 - 
N 1 4  S.60 

- 
163- 100.000. 

Die Orthoarnidozimmtskmc ist sowohl in  verdiinnten Sluren, a l s  
auch in verdiinnten Alkalieri leicht Ioslich. Von concentrirten Sauren 
wird die Vrrbindung erst beim Rochen aufgcnornrnen. Bei dem Er- 
kalten der so erhalteiien Losungen scbeiden sich Salze aus, welche 
hartnackig mehr Siiure zuriickhalten, als der Formel C,H,NO,, HR 
entspricht, wobei R irgend einen einwerthigen Saurerest bezeichnet. 
Die nlmlichen Salze werden gefiillt, wenn man Liisungen der Ortho- 
amidozimmtslure i n  verdiinnten Sluren mit einem griisseren Ueber- 
schuss concentrirter Sauren versctzt. Die betreffenden Verbindungen 
werden von Wasser leicbt gelost. Ob das hartnackige Anhaften iiber- 
schiissiger Slure ,  wekhes wir wiederholt durch die Analyse constatirt 
haben, von einer losen Verbindung drr  Elemente der Saure mit der 
Roblenstoffseitenkette der Orthoan~idoziriimtsiure herriihrt, ist bis jetzt 
durch den Versnch nicht festgestellt worden. 

C h l o r w a s s e r s t o f f s a u r e  O r t h o a m i d o z i m l n t s a u r e ,  
t 2 

C, H, ( N  Ha)  (CH:==CH---COOH), HCI. 
Das normale Salz krystallisirt aus einer heissen L6sung von Ortho- 

amidozimmtslure in rerdiinnter Salzsaure beim Erkalten in za Warzen 
vereinigten, harten, derben Prismen, welche leicht liislich in Wasser 
sind. Die Bestimmung der Salzsaure in der bei 1000 getrockneten 
Verbindung fiihrte zu folgendem Ergebniss: 

Gefunden Bereehiict 5 r  
C,H, KO,, HC1 

HCI 18.29 pct .  18.17 pct. 
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0 r t h o a m i d oz  i m in t sa u r e s B a r i u m, 
1 '2 [c, H ,  (NH,) (CH=n=CH---CO. oil, Ba. 

Die Verbindung iut bereits beschrieben worden; sie enthalt kein 
Krystallwasser. Die Hestimmung des Bariurns in der bei looo ge- 
trockneten Substanz ergab das nachstehende Resultat: 

Ba 29.79 pCt. 29.55 pCt. 
Theorie Versuch 

Me taarn id o z i  m m t s a  u r  e ,  
1 3 

C, H ,  (NH,)  (CH=:=CH--COOH). 
Die Reduction der Metanitrozimmtsaure verlauft uuter den be- 

bchriebenen Hedingungen glatt ; es entsteheii dabei keine farbstoff- 
artigen Zersetzui,gsproducte, auch wenn man genau die ron der fruher 
angefiihrten Gleichung geforderte Menge Eisenvitriol anwendet. D ~ s  
gebildete metaamidozimmts:iure Barium ist in Wasser sehr leicbt 
liislich, bleibt beim Verdnuipfen der schwacb gelb gefiirbteii L i k i n g  
i n  krystalliniwhen Rrusten zuriick und wird am besten aus ver- 
diirintem Alkohol umkrystallisirt. Es schcidet sich itus der durch 
Thierliolile en tfiirbten lieissen Losung beim Erkalten in gliinzenden, 
farblosen Bliittcheu aus. 

Bei dem Zersetzen einer concentrirt.em , aiisserigcn Liisung des 
Rariumsalzes mit Salzsiiure oder essigsaureni Narriutu und Salzslure 
wird die freie Metaamidozimmtsiiure als krystnllinischer h'iederscblag 
gefiillt; man erliiit sofort deutlich ausgebildete Krystalle, wen11 m a n  
rerdunnte, warme Losungen anwendet. Die Metaaniidozimmtslure 
besitzt ein ausgezeichnetes Krgstallisatiorisverniiigrn und scheidet sic11 
aus Losungen iu heissem Wasser Leim Erkalten in langeri, stern- 
oder fiicherfiirmig gruppirten Nadeln, wrlche hrllgelb mit ciiieni Stich 
in's Griine gefarbt sirid uud bei 180-18l0 sclinielzen, ab. Die Ver- 
bindung ist schwierig in kaltem, leichter in heissem Wasser, lcicht i u  
Alkohol und Aetber loslich. 

M a z z a r a ' )  giebt a n ,  dass er aus der mittelst Zinn urid Salz- 
saure aus Metanitrozimmtsiiure dargestellten chlorwasserstoffsaureri 
Metamidozimmtsaure die frrie Amidosaare nicht habe im krystallisirten 
Zustande gewinnen kiinnen. Wir habeu aut' aualogem Wege Meta- 
nitrozimmtsaure redricirt, namlich mittelst der von L i r n p r i c h t ' )  
empfohlenen Aufliisung von Zinnchloriir in Salzsiiure , und iins Gber- 
zeugt, dass aus dem nacli dem Ausfalleu des Zinns bei dem Ein- 
dampfen der Losung krystullisirenden sslzsauren Salze durch Ver- 
setzen seiner iioch etwas sauren Aufliisungen mit Natriumacetat oboe 

1) loc. cit. 
2) Dieiie Ikrichtc XI, 95. 
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Schwierigkeit die oben beschriebene, schBn krystallisirende Metaamido- 
zimmtsaure ahgeschieden werden kann. 

Elementaranalyse der freien Metaamidozimmtsiiure: 
Verauch 

I. JI. 
C, 108 66.26 66.17 - 

9 5.52 5.91 - 
N 14 8.60 - 8.71 

32  19.62 - - 

Theorie 

H ,  

0, ~ ~ 

163 100.00. 
Die Metaamidozimmtsaure lost sich leicht in verd iinnten Slluren 

und Alkalien; aus Auflijsungen in ersteren werden auf Zusatz con- 
centrirter Siiuren schon krystallisirende Salze abgeschieden. Dieselben 
halten nicht, wie die auf gleichem Wege bereiteten Salze der Ortho- 
amidozimmtsiiure, hartnackig iiberschiissige Siiure zuriick, sondern 
haben genau die von der Formel C9 H,  NO,, H R  geforderte Za- 
sammensetzung, wobei wiederum durch R irgend eiri einwerthiger 
Saurerest bezeichnet ist. 

C h l o r w a s s e r s t o f f s a u r e  M e i a a m i d o z i m m t s a u r e ,  
C, Hr,NO,, H C l .  

Dae anf dip Boeben erwahnte Weise bereitete Salz bildet glhn- 
%en&, frtsiose Blattcheu. I n  der bei looo getrockneten Snbstanz 
wurde die nachstehend verzeichnete Menge Salzsaure gefunden : 

Berechnet Gefunden 
H C l  18.29 pCt. 18.20 pct. 

S a l p e t e r s a u r e  M e t a a m i d o z i m r n t s a u r e ,  C g  H ,  NO,, HNO,. 
Das auf gleichem Wege dargestellte salpetersaure Salz krystallisirt 

in feinen, nahezu farblosen Nadeln. Die Salpetersiiure wurde in der 
bei 1000 getrockneten Verbindung nach dem von dem einen von une 
rnodificirten Verfahren von S c  h u l z e  I )  bestimmt. 

Berechnet Gefunden 
HNO, 27.87 pCt. 27.65 pCt. 

M e t a a m i d o z i m m t s a u r e s  B a r i u m  (C, H, NO,), Ba + 2aq. 
Das bereits beschriebene Bariumsalz enthalt 2 Mol. Krystallwaseer, 

welche es bei 1000 verliert. Bestimmung des Krystallwassers: 
Berechnet Gefunden 

H ,O 7.24pCt. 6.83 pCt. 
Die Barinmbestimmung in der bei dieser Temperatur getrockneten 
Verbindung lieferte das folgende Ergebniss : 

Berechuet Gefunden 
Ba 29.79 pCt. 29.57 pCt. __-- 

1) Diese Berichte VJ, 1041. 
Berichte d. D. chem. Gesellsohaft. Jahrg. XIII. 136 
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P a r a a m i d o z i m m  t s i i n r e  
(1) (4) 

C, H, (NH,) (CH=:=CH---COOH). 

Bei der Reduction der Paranitrozimmtsliure nach der beschrie- 
benen Methode werden hellgelbe Losungen von paraamidozimmtsaurem 
Barium erhalten. Nur wenn man das Erhitzen sehr lange fortgesetzt 
hat, nimmt die Fliissigkeit eine dunklere Farbe an. I n  diesem Falle 
wird bei dem Hinzufiigen von Salzsiiure ein sich in schwarzen 
Flocken abscheidendes Zersetzungsproduct gefiillt. Die Losung wird 
zuniichst auf dern Wasserbade, spiiter unter der Glocke einer Luft- 
pompe eingedampft; das Bariumsalz bleibt dabei als harte, braune, 
amorphe Masse zuriick, aus welcher wir deutliche Krystalle nicht 
haben gewinnen konnen. Wir haben aus diesem Grunde von einer 
Analyse desselben Abstand genommen. Die Auflosungen des Barium- 
salzes konnen auf dem Wssserbade nicht zur Trockne gebracht werden, 
ohne dass die Verbiudung dabei Zersetzung erleidet und im Wasser 
theilweise unloslich wird. 

Aus rnoglichst concentrirten Auflosungen des Bariumsalzes wird 
bei vorsichtigem Znsatz von Salzslure die freie Paraamidozimmtslure 
als gelber, krystallinischer Niederschlag gefiillt. Die zuerst fa!lenden 
Antheile sind reiner als die spiiter nusgeschiedenen, welchen sich ein 
duukel rnissfarbiges, in Wasser unliisliches Zersetzungsprdm3 bei- 
mischt. Besser krystalliairt gewinnt man die PsraamidozimmtsHure, 
wenn man die noch heisse Liisung ihres Bariumsalzes mit Natrium- 
acetat und Salzslure rermischt. Bei dem Erkalten scheiden sich dann 
zunichst farblose, kuglige , sehr lockere Kryetallgruppen a b  , welche 
bald eine schmutzig graue Farbe annehmen. Man saugt davon die 
Losung auf einem Filter rniiglichst rasch mittelst einer Wasserpumpe 
ab und krystallisirt den Ruckstand aus den schon bei der Orthoamido- 
zimmtsaure angefiihrten Grunden in kleinen Portionen, am besten iu 
Reagirglasern um. Es bleibt dabei stets eine dunkel blaugrine Masse 
ungeliist zuriick, welche von Alkohol zunachst mit intensiv blauer 
Farbe, von concentrirter Schwefelvaure mit rother Farbe aufgenommen 
wird. Setzt man die Substanz einige Stunden der Einwirkung der 
Luft aus, so lost sie sich in Alkohol mit rother Farbe. Ob und in 
welchen Beziehungen dieser FarbstoK zu dem bereits bei der Be- 
schreibung der Orthoamidozimmtsaure erwlhnten steht, haben wir bis 
jetzt nicht n&her untersucht. 

Aus den, eventuell durch Thierkohle gereinigten Losungen in 
heissem Wasser scheidot sich die Paraamidozimmtsiiure bei dem Er- 
kalten in kugelformigen , aus feinen hellgelben Nadeln bestehenden 
Krgstallaggregaten ab. Die reine Verbindung schmilzt unter Gas- 
entwickelung bei 175--176O, sie ist lcicht lijslich in heissem, weniger 
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leicht in kaltem Wasser, unschwer auch in  Alkohol und Aether. Die 
Paraamidozimmtsiiure ist eine ungemein leicht zersetzbare Substanz; 
wenn man dieselbe z. B. in  Aether aufnimmt und diesen verdunstet, 
so bleibt nicht die unveranderte Verbinduug, sondern ein rothes Harz 
zuriick. 

Elementaranalyse der Paraamidozimmtsfiure: 
Versuch Theorie 

1. 

C, 108 66.26 65.91 
9 5.52 6.02 

N 14 8.60 - 
HS 

0, ~ .- - 
32 19.62 - 

163. 100.00. 

11. 
- 
- 
8.89. 
- 

Von verdiinnten Sauren und Alkalien wird die Paraamidozimmt- 
saure mit griisster Leichtigkeit aufgenommen. A u s  Auflosungen in 
verdiinnten Sauren fallen concentrirte Sauren krystallisirende Salze, 
Chlorwasserstoffsaure z. B. eine in farblosen, glanzenden Bliittchen sich 
abscbeidende Verbindung. In  den auf diese Weise dargestellten Salzen 
haben wir, wie in den unter gleichen Bedingungen aus der Ortho- 
amidozimmtsaure gewonnenen Salzen , durch die Analyse stets mehr 
Siiure nachgewiesen, als der Fnrmel C, H,  NO,,  H R  entspricht. 

C h 1 o r w as s e r s t o f f sa u r e  Par a a m i  d n z i m m t s a u r e ,  
C, H ,  N O , ,  HCl.  

Das normale Salz erbiilt man,  werin man die Aufliisung der 
Paraamidozimmtsaure in verdiinnter Salzsaure vorsichtig eindampft. 
Aus der concentrirten Losung, welche eine braune Farbe angenommen 
hat ,  scheiden sich zu concentrischen Gruppeu vereinigte Nadeln ab. 
Dieselben sind ungemein leicht 16slich iu Wasser und daher ausserst 
schwierig umzukrystallisiren. Wir haben dieselben auf eineni Filter 
gut abgesogen, bei 1000 getrocknet und direkt zur Analysc verwendet. 
Es wurde darin die uachstehend verzeichnete Menge Salzsaure ge- 
funden: 

Berechnet Gefiinden 
H C l  18.29 18.46. 

W e i t e r e  E i g e n s c h n f t e n  d e r  d r e i  i s o m e r e n  A m i d o z i m m t -  
s i i u r e n .  

I n  schwach ammoniakaliachen Auflosuugen der Aniidozimmtsluren 
werden durch die hierunter angefuhrten SalzlGsungen die folgenden 
Reactionen hervorgerufen : 

13Gt 
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F e h l i n  g'sche Liisung wird bei langerem Kochen durch Para- 
amidozimmtsaure reducirt, schwieriger durch Orthoamidozimmtsaure 
und am schwierigsten durch Metaamidozimmtsaure. Concentrirte 
Schwefrlsgure liist Orthoamidozimmt~aure auf ,  ohne dass die L6sung 
sich farbt; Zusatz einiger Tropfen rauchender Salpetersaure bewirkt 
eine rothbraune Fiirbung. Metaamidozimmteaure wird von derselben 
Siiure ebenfalls ohne charakteristische Farbenerscheinungen geliist; 
kleine Mengen rauchender Salpetersaure rufen in der Liisung keine 
Farbenverauderung tervor. Gegen Paraamidorimmtsaure verhalt sich 
concentrirte Schwefelslure und ein Gemisch derselben mit rauchender 
Salpetersaure wie gegen die Orthoamidozimmtsaure. 

Auf Zosatz von Platinchlorid scheiden sich aus einer Liisung des 
salzsauren Salzes: 

1) der Orthoamidozimmtsaure nach langer Zeit kleine, an den 

2) der Metaamidozimmtsaure ein gelber, krystallinischer Nieder- 

3) der Paraamidozirnrntsaure bei mehrstfmdigem Stehen lange, 

Die drei isomeren A4midozimmtsauren schmelzen im reinen Zu- 

Enden stumpf zugespitzte Tafeln, 

schlag, 

spitze Nadeln aus. 

stande bei den folgenden Temperaturen: 
Ortho- Meta- Paraamidozimmtsiure 

Schmelzpunkt 158-159O 180-181 O 175-176' 
Die Metaamidozimmtsaure ist die bestandigste der drei Verbin- 

dungen, die Orthoamidozimmtsiiure wird leichter verandert und die 
Paraamidozirnrntsaure ist von den dreien die am leichtesten zersetz- 
liche Saure. 

Dass das von C h i o z z a  aufgefundene Carbostyril sich durch 
Wasserabspaltung aus der OrthoamidozimmtsSure und nicht aus Iso- 
meren derselben nach der Gleichung: 

bildet, war nach den beziiglich der inneren Condentation Ton Ortho- 
substitutionsproducten des Benzols von so vielen Seiten gemachten 
Erfahrungen vorauszusehen und ist such i n  den letzten Jahren ziem- 
lich allgemein angenommen worden. A. B a e y e r  und 0. R. J a c k s o n  
haben (LC. cit.) durch Darstellung von Acetorthoamidozimmtsaure uud 
Erhitzen derselben Orthoamidozimmtsaure zuerst glatt in Carbostyril 
umgewandelt j sie heben hervor, dass die freie Orthoamidozimmtstiure 
bei hnherer Temperatur nicht in Carbostyril iibergehe, sondern dabei 
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eine weitergehende Zersetzung erleide. 
tung durchaos bestgtigen. 

Das von C h i o z z a  nachgewiesene Auftreten von Carbosytril bei 
der Reduction eines Gemisches vou Ortho- und Paranitrozimmtsiiure 
mit wasserigem Schwefelammonium, sowie die von uns beobachtete 
Bildung der narnlichen Verbindung bei dem Erhitzen von ortho- 
nitrozimmtsaurem Barium mit Bariumhydrat und Ferrohydrat, zu- 
sammen mit den Beobachtungen von B a e y e r  und J a c k s o n  zeigen, 
dass das Carbostytril unter mannichfacb verschiedenen Bedingungen 
entsteht. Wir  sind denselben etwas weiter nachgegangen und haben 
gefunden , dass die Orthoarnidozimmtsaure sich am glattesten durch 
liingeres Erhitzen eiuer mit wenig uberschiissiger SalzsPure ver- 
setzten wileserigen Auflosung ihres chlorwasserstotfsauren Salzes a m  
Riickflusskiihler in Carbostyril umwandeln liisst. Wahrend das luft- 
trockne, normale, salzsaure Salz sich, ohne verandert zu werden, 
langere Zeit auf looo erbitzen I t s t ,  spalten sicb unter den genann- 
ten Bedingungen daraus allmlhlich ~ a l z s a u r e  und Wasser ab ,  und 
aus der Liisung scheidet sich beim Erkalten nach einiger Zeit ein 
weisser, voluminijser Niederscblag a b ,  welcber sich nicht mehr, wie 
die salzsaure Orthoarnidozimrntsaure, in kaltem Wasser, oder wie die 
freie Orthoamidozimmtsaure, in verdiinntem Ammoniak lost, nicht mehr 
Salzsaure enthiilt und von beisseru Wasser unter Zuriicklassung einer 
sehr geringen Menge eines braunlichen Harzes aufgenommen wird. 
Die Lijsung triibt sich beim Erkalten zunachst milchig , spater erfiillt 
sich die Fliissigkeit mit feinen , kleinen Nadeln. Durch Umkrystalli- 
siren wird die Verbindung im reinen Zustande gewonnen. Sie bildet 
dann lange, ausserst diinne, fadenahnliche, seidenglanzende Nadeln, 
welche urn einen Mittelpunkt gruppirt sind und bei 1960 schmeleen. 

Die Substanz ist vollig geruchlos; ein bei der Reduction der 
Orthonitrozimmtsgure stets auftretender, eigenthiirnlicher Geruch riihrt 
von anderweitigen Urnwandlungsproducten her. 

Die von C h i  o z z  a angegebenen Eigenschaften des Carbostyrils 
kiinnen wir bestatigen. Dasselbe liist sich kaum in kaltern, leicht in 
heissem Wasser, sowie in Alkohol und Aether. Von vie1 Salzsiiure 
wird es aufgenomrnen, ohne damit aber eine bestiindige Verbindung 
einzugehen; in verdiinntem Ammoniak ist es unloslich. Dieses Ver- 
halten gestattet eine leichte Trennung des Carbostyrils von Spuren 
nnzersetzter Orthoamidozimmtsiiure. 

Geschmolzenes Carbostyril bildet ein hellgelb gefarbtes Oel, aue 
welchem bei aodauerndem Erhitzen glanzende weisse Nadeln der un- 
veriinderten Verbindung sublimiren. 

Wir  kBnnen diese Beobach- 
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Elementaranalvse: 
Theotie Versuch 

I. 11. 

C, 108 74.48 74.15 - 
H ,  7 4.83 5.13 - 
N 14 9.66 - 9.75 
0 16 11.03 - - ___ 

145 100.00 
Das bei der Reduction von Orthonitrozimmtsiiure mit Eisenvitriol 

und Bariumbydrat in geringer Menge sich bildende Carbostyril wird 
sofort im cbemisch reinen Zustande gewonnen; bei der Reduction VOD 

Gemischen aus Ortho- und Paranitrozimmtsaure mit wasserigem 
Schwefelemmonium erhiilt nian zunachst ein gelbes, krystallinisches 
Product, welches sich nur schwierig in reines Carbostyril iiberfiihren 
iasst. Wiederholtes Umkrystallisiren aus heissem Wasser unter Zu- 
satz von Tbierkohle oder Sublimation fiihren noch am besten zum 
Ziele. 

I ,o---- 
Cumarin, c6 H4':.CH =Ic C H  __ C O Y  

sind analog zusamrnengesetzte Verbindungen, insofern als Carbostyril 
als Cumarin aufgefasst werden kann,  in welchem der am Benzol- 
kern haftende Saueratoff durch die Imidgruppe ersetzt ist. Eine ge- 
wisee Analogie offenbart sich aucb in dem im Ganzen indifferenten 
Verhalten beider Verbindungen. Der Gedanke liegt nahe,  die eine 
in dio andere iiberznfuhren. Wir  haben bis jetzt vergeblich versucht, 
aue  Cumarin durch Digestion mit wasserigem oder alkoholischem 
Ammoniak unter Druck und bei hiiherer Temperatur Carbostyril PU 
erhalten; dagegen haben wir constatirt, dass bei dem Behandeln 
wasseriger Liisungeo von Carbostyril mit salpetriger Saure ein cnmarin- 
artiger Geruch auftritt , obne dass es uns jedocb bislang gelungen 
ware,  Cumarin aus der erwahnten LBsung zu isoliren. Carbostyril 
entstebt aus Orthoamidozimmtsaure, wid aus der Bildung desselben 
bei der Reduction von Orthonitrozimmtslure durch Schwefelammonium, 
aowie durcb Eisenvitriol und Bariumbydrat einerseite und aus der 
beschriebenen Condensation der Orthoamidozimmtsiiure bei langerem 
Eochen ihrer Auflosungen in wenig iiberschussiger Salzsaure anderer- 
seits hervorgeht, sowobl in saurer ale auch in  alkalischer LBsung; 
fiir die Umwandlung von Orthocumarslure ist dagegen bis jetzt nur 
ein Weg,  Erhitzen von Acetorthocumarsaure, aufgefunden worden. l)  

Die erwlbnte, schon durch die rationellen Formeln beider 
Verbindungen angedeutete, iibrigens auch bereits VOII B a e y e r 

1 )  Tieniann und H e r z f e l d ,  diese Berichte X, 287 
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und J a c k s o n  1) betonte Analogie zwiscben Cumarin und Carbostyril 
eratreckt sich in gewisser Beziehung auch auf die Muttersubstanzen : 
Ortboaumarsaure und Orthoamidozimmtsaure , und documentirt sich 
namentlich durch die leichte und weitgehende Zersetzung, welcde beide 
beim Erhitzen im trockenen Zustande erleiden, und durch die cha- 
rakteristische Fluorescenz , welche i n  Losungen beider Sauren, sowie 
ihrer Salze hervortritt. 

Dass aus Meta- und Parramidozirnmtsauren unter den erwabnten, 
die innere Condensatioii von Orthoamidozimmtsaure ermoglichenden 
Bedingungen kein Carbostyril oder keine carbostyrilartige Verbindung 
entsteht, haben wir mehrfach durch den Versuch constatirt. Bei dem 
Erhitzen saurer, salzsaurer Auflosungen von Metaamidozimmtsiiure 
iet z. B. durchaus keine Veranderung der betreffendeu Substanz zu 
beobachten ; Paraamidozimmtaiiure wird unter gleichen Umstauden in  
ein braunes , amorphes Harz umgewaudelt. 

D a r s t e l l u n g  v o n  O r t h o a m i d o z i m m t s a u r e  aus  G t e m i s c h e n  
T o n  O r t h o n i t r o z i m n i t s a u r e  und  P a r a n i t r o z i m m  t s a u r e .  

Von den Bariumdalzen der drei Amidozirumtsiiureu ist nur daa 
d e r  Orthoamidozimrutsaure in Wasser schwer IBslich. Dieses Ver- 
halten berechtigte zu der Hoflnung, dass es gelirigen miige, aue 
Geniischen von Ortho- und Paraiiitrozimmtsaure, wie sie bei der 
Nitrirung yon Zimmtsaure erhalten werden , durch Reduction mit 
Eisenvitriol und Bariurnhydrat. irlsbald reine Orthoamidozimmtsaure 
e u  gewinnen, mithin bei der Darstellung derselben die kst ige,  zeit- 
raubende und nur gcringe Ausbeuten gebende, vorberige Isolirung 
von Orthonitrozimmtsaure zu umgehen. Diese Voraussetzung ist 
durch das Experiment bestiitigt worden. Wir haben zii unseren Ver- 
suchen die a n  OrthonitrozimiIlt,riiure reichen, ersten slkoholischen Aus- 
ziige aus den Nitrirungsprodixten der Zimmtsaure angewandt. Die 
Reduction wurde i n  der frfiher bescbriebenen Weise ausgeflhrt. Nach 
dem Eindampfen der durch Einleiten Ton Kohlensaiure von iiber- 
schiissigem Bariuaitiydrat befreiten Losung schied sich ein Barium- 
ealz in glanzenden, stahlfarbeoen Rliittchen, untermischt mit den 
ctiarakteristischen Fiiden des Carbostyrils, in zijmlich erheblicher 
Menge a b ,  welches nicht durch blosses Urnkrystallisiren, leicht aber 
unter Zuhiilf'enahnie voii Thierkohle von dem anhaftenden Farbstoff 
befreit werden lionrite. bas von dem Carbostyril getrennte Salz 
zeigte die dem orthoarnidoilimmtsaureii Barium eigenthiimlichen Formen. 
Durch Zusatz der berechneten Menge Salzsiiure zu einer heissen 
Aufl68ung desselhen liess sich leicht reine Orthoamidozilurntslure 
gew inn en. -- 

I )  l o ~ .  cit. 
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Wir hoffen, durch die vorstehende Arbeit zur Charakterisirung 
der drei isomeren Amidozimmtsauren in Etwas beigetragen und den 
Weg zur Darstellung besonders von Orthoamidozimrntsaure weiter 
geebnet zu haben. D e r  eine von uns beabsichtigt, die auf Umwand- 
lung  der Orthoamidozimmtsiiure in Indol abzielenden Versuche fort- 
zusetzen '). 

1% e f e 1. ate.  

Anorganische Chemie. 
Ueber eine Beziehung zwischen den Atomvolumen gewisser 

Elemente und den Bildungswarmen einiger ihrer Verbindungen vou 
W a l t e r  W e l d o n  (Chern. A'ews42, 171). Der Verfasser hat gefunden, 
dass die Bildungswarme correspondirender Verbindungen desselben 
negativen Elements mit einandcr nahestehenden positiveri Elementen 
om so griisser ist, je grosser das Atomvolurn des positiveri Elements. 
Dies scheint ein allgemein gilliges Gesetz zu seiri, da alle bisher be- 
kennten Thatsachen sich clemselben unterordnen. Kur Mangan und, 
sofern man es  dem Zink zugesellt, Cadmium, machen eine .4usnahrne. 
Letzteres folgt jedoch auch dem Gesetz, sofern man es mit Magnesium 
vergleicht. Das Verhaltniss nun, iu welchem die Griisse der Bildungs- 
warme von correepondirenden Verbindungen abnlicher Metalle zum 
Atomvolurn der letzteren steht, ist ein sehr einfaches. In vielen 
Fallen narnlich sind die Bildungswarmen der Verbindungen desselben 
negativen Elements aus gleichen Volumen ahnlicher Metalle einander 
gleich, in anderen verhalten sie sich wie 1 : 2 ,  2 :  3 ,  4: 5 u. s. w. 
Man erhalt daher, wenn man die Bildungswarmen von Verbindungen 
desselben negativen Elements rnit einander nahestehenden Metallen 
durch das Atornvolurn der letzteren dividirt, Quotienten, welche ein- 
ander gleicb sind, oder in einem einfachen Verhaltniss zu einaiider stehen. 
Zum leiohteren Verstandniss ist eine Zusammenstrllung von Beispieleu 
i n  dcr folgenden Tafel gegeben, deren zweite bis sechste Verticalcolumne 

1) Inzwischen haben Versuche, die OrtboamidozininitsQure durch die Einwirkung 
yon Fsulnissfermenten in Indol umzuwandeln, welche Herr E. B a u m a n n  die Gilte 
gehabt hat ,  fUr mich anzustellen, eio positives Ergebniss bis jetzt  nicht geliefert. 
Es fragt sich daher, ob die von E. und 11. S a l k o w s k i ,  sowie von E. B a u m a n n  
beobachteten Zersetzungsproducte eiweissartiger Substanzen, welche unter gleichen 
Uedingungen in Indol resp. Skatol umgewandelt werden und welche wir in der 
vorstehenden Abhandlung zunachst als Aniidosnuren angespyochen hliben , nicht be- 
reits condensirte, aromatische Orthoamidosburen sind. Derartige Verbindungen 
wilrde man als Indol resp. Skatol auffassen konnen, in denen ein Wasserstoffatom 
durch die Carboxylgruppe ersetzt ist und die Zusammensetzung derselben wiirde 
vorerst durch die Formeln: C, H , H ( C O O H )  resp. C, 11, S ( C O 0 H )  auszudriicken 
sein. F e r d .  T i e m a n n .  




