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so wenig Alkali oder Erdalkali, dass sie schon von Wasserleitungs- 
wasser bergestellt wird; man kanu dadurch augenblicklich das destil- 
lirte Wasser von nicbtdestillirtem unterscheiden. Wahrscheinlich wird 
sicb diese Substanz in der Alkalimetrie bald einbirgern, d a  der Ueber- 
gang von der alkalischen zur sauren Reaktion und umgekebrt auch 
bei stark gefiirbten Fliissigkeiten, wie Indigcarminlosung u. A. in Folge 
der  Fluorescenzerscbeinung noch sebr scharf hervor tritt. 

In  concentrirter Schwefelsiiure lost sich der Farbst.off unveran- 
der t  rnit schBner Veilchenfarbe; beim Erwarmen wird 'diese Losung 
blau. D e r  einmal roth gewordene Farbstoff wird uber Ammoniak 
und mit verduantem Alkali nur sehr langsam wieder blau. Ebeaso 
wird seine Liisung durch Baryt erst nach dem Kochen blau, diese 
U s u n g  flnorescirt blutroth. Stffrkere Kalilauge giebt beim Erwiirmen 
Blaufarbung ohne Fluorescenz, bei weiterem Erhitzen ein wenig 
schones Griin, endlich missfarbene Tone,  wiibrend ein chinolinabn- 
licher Gerucb sicb entwickelt. 

Die vorgenannten farbigen Losungen besitzen meist auch ein 
scharfes Absorptionsspektrum. 

100. Emil Fischer :  Ueber Orthohydrazinzimmtsanre. 
(Eiogegangen am 3. Mirz.) 

Nacb den Untersuchungen von B a e y e r  l )  scheint die innere 
Anbydridbildnng bei den aromatischen Orthemidosauren nur dann 
stattzufinden, wenn der zu bildende stickstoffhaltige Ring, wie beim 
Oxindol oder Carbostyril, Gnf oder sechs Glieder enthalt. Eine 
weitere Stiitze erhielt diese Ansicht durch die von mir') vor einiger 
Zeit gemachte Beobacbtung, dass die Orthohydrazinbeneolsaure zum 
Unterschiede von der Antbranilsaure sehr leicht ein ioneres Anbydrid 

.c 0.. 
\N H/. 

bildet, welches unzweifelbaft die Formel C,H,<, :NH besitzt und 

mith in ebenfalls einen aus fiinf Atomen bestehenden Seitenring enthlilt. 
Nach diesen Resultaten schien ee mir fiir die Erkenntniss dee 

Gesetzes jener Anhydridbildung von grosser Wicbtigkeit, das Verhalten 
der Ortbohydrazinzimmtsiiure kennen eu lernen. 

Die Auhydridbildung ksnn bier in  verscbiedener Weise stattfinden, 
je nachdem die Carboxflgruppe mit dem ersten oder zweiten Stick- 
stoff der Hydrazinkette in  Bindung tritt. 

1) Diese Berichta XI, 682; XIII, 115. 
9) Ebendaeelbet XIII, 679. 
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In  dem eincn Falle wiirde der stickstoff haltige Seitenring secha, 
im anderen Falle sieben Glieder entha1t.cn. 

Der Versuch hat im Sinne der Baeyer’schen Resultate ent- 
schieden. Die Orthobydrazinzimmteiiure geht epontan in ein Anhydrid 
von der Formel 

,tCH::cCHCO 
/ 

-%y’ c, H,:.- 
‘ .NH, 

iiber, welches nichts anderee ale Amidocarboatyril ist. 
Zur Gewinnung der Hydrazinzimmtsiiure diente die von mir in 

der aromatischen Reihe stets benutzte Methode. Die Reaktionen ver- 
laufen vie1 glatter, als bei der HpdrazinbenzoBsHure. 

Orthodiazozimmtsaure. 
Die Diazotirung der Orthoamidozimmteiiure, welche nach der 

Vorschrift von T i e m a n n  und O p p e r m a n n  I)  bereitet wurde, gelingt 
eehr leicht nach den bekaunten Methoden, da die Salze der Diazo- 
verbindung in Wasser schwer liislich und relativ sehr bestandig eind. 

Zur Darstellung derselben liist man 7 Th, Amidozimmtsiiure in 
5 Th. conc. Salzsiiure (1.19 spec. Gew.) und 50 Th. Wasser, Iffsat 
die L6song erkalten, bie sich eine reichliche Menge von Kryetallen 
abgescbieden hat, und fiigt dann Natriumnitrit in geringem Ueberschuee 
EU. Die Krystalle der salzsauren Amidosiiure verwandeln sich sehr 
bald in ein schwach gelbee Krystallpnlver, welches gewiihnlich ein 
Oemenge des Cbloride uud des Nitrats der Diazoverbindong iet. 
Leteteree iiberwiegt, wenn man einen Ueberechusa von Natriumnitrit 
anwendet oder direkt Salpetersaore zueetzt, und liiest sich wegen seiner 
Schwerl6slichkeit in kaltem Wasser leicht rein erhalten. In lauwar- 
mem Wasser last es sich ziemlich leicht und ohne Zersetzung; in der 
Kiilte echeidet es sich langsam in fast farblosen, kurzen Krystallen 
ab, welche die Zusammensetzung C, H, 02 Na NOs haben. 

Gefunden Berechnet 
C 45.26 45.56 pCt. 
H 2.92 2.92 - 
N 17.4 17.7% - 

Beim Erhitzen verpufft die Verbindung beftig; mit Waneer gekocht 
zersetzt aie sich in normaler Weise unter Bildung von Orthocumar- 
eiiure, welche sich aus der Lbsung beim Erkalten in rbtblich gelben 
Brystallen abacheidet und durch Umkryetallisiren aus verdiinntem 
Alkohol unter Zusatz von Thierkohle leicht gerehigt werden kann. 

In alkaliecher Liieung iet der Diazok6rper eelbet beim Kochen 
beetlndig. In  schwefligeauren Alkalien liist er eich in der KHlte 

1) Dime Bericbte XIII, 2086. 



480 

leicht unter Bildung eines normal zusammengesetxten diazosulfonsauren 
Salzes. 

Hydrazinzimmtsaureanhydrid. 

Triigt man reine Diazozimmtsiiure oder direct die mit Natrium- 
nitrit behandelte Liisung der Amidosaure sammt dem suspendirten 
Niederschlage in eine kalte Liisung von neutralem Natriumsulfit ein, 
so entsteht eine klare, dunkelrothe Fliissigkeit, welche das diazosul- 
fonsaure Salz enthslt. Dieselbe wird nach dem Ansiiuern mit Essig- 
sPure in der Klilte durch Zinkstaub rasch eritfiirbt, wobei das ent- 
sprechende hydrazinsulfonsaure Salz entsteht. Letzteres lasst sich 
sehr leicht isoliren, da es in concentrirter Kochsalzlosung fast un16s- 
lich ist. Zu dem Zweck versetzt man die reducirte und vom Zinkstaub 
filtrirte neutrale Fliissigkeit mit festem Kochsalz bis zur Siittigung; 
auf Zusatz von Essigsilure scheidet sich dann d a s  sulfonsaure Salz 
in feinen, gelb gefirbten Nadeln als dicker Krystallbrei ab; dasselbe 
wird durch Filtration und Pressen von der Mutterlauge moglichst 
getrennt. 

Das Salz ist i n  reinem Wasser leicht loslich; es reducirt F e h -  
ling’sche Liisung schon in der Kalte. 

Von Salzsiiure wird es in der Warme sebr leicht gespalten in 
Schwefelsaure und Hydrazinzimtntsiiure, welch’ letztere jedoch theil- 
weise sofort in ihr h e r e s  Anbydrid ubergeht. 

Zur Darstellung des Anhydride lost man das sulfonsaure Salz in  
heissem Wasser, fiigt etwas Salzslure zu und koaht kurze Zeit, bis 
die gelbe Farbe der Fliissigkeit fast vollst&ndig verschwunden ist. 
Auf Zusatz von iiberechiissigem Alkali scheiden sich in der WHrme 
farblose Oeltriipfchen ab, welche bald zu feinen Nadeln erstarren. 
Den in Liisung gebliebenen Theil gewinnt man durch Ausschiitteln 
mit Aelher. 

Die Verbiodung hat die Zusammensetzung C, H, N, 0. 
Gefanden Berechnet 

C 67.6 67.5 pCt. 
H 3.1 5.0 - 
N 17.6 17.5 - 

Sie schmilzt bei 1270 und ist unzereetzt fliichtig; in heissem 
Wasser ist sie leicht 16sIich und krystallisirt daraus beim Erkaltcn 
in feinen, weissen Nadeln; durch concentrirte Alkalien wird sie aus 
der wassrigen Liisung fast vollstlndig abgeschieden. 

Von concentrirter Salzsaure wird sie in der Warme leicht geliist; 
beim Erkalten scheidet sich ein Hydrochlorat in gut ausgebildeten 
kurzen Prismen ab. Dasselbe Iiist sich leicht in verdiinnter, kslter 
Salzsaure, jedoch wie es scheint unter Zersetzung; denn aus der 
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sauren Liisuog liisst sich durch Aether leicbt dae freie Anbydrid 
extrahiren. 

Das Rydrazinzimmteiiureanbydrid reducirt zum Unterschiede von 
allen iibrigen secuodiiren Hydrazinen weder alkalische Kupferlosung 
noch ammoniakalieche Silberliisung. 

Dam der Verbindung dennoch die oben aufgestellte Constitutions- 
formel zukommt, beweist i h r  Verhalten gegen ealpetrige Saure. Ver- 
eetzt man eine warme, salzsaure Liisung des Anhydride mit Natriom- 
nitrit, so findet lebhafte Gaaentwickelung etatt und es scheidet aich 
beim Erkalten reines Carbostyril ab. 

Ebenso wie bei den gewiihnlichen secundaren Hydrazinen wird 
bier die Amidogruppe durch die salpetrige Siiure abgespalten and das 
secundgre Amin, das Carbostyril regenerirt 

Nich minder charakteristisch f i r  das Hjdrazinanhydrid ist seine 
Unliislicbkeit in Alkalien; es unterscheidet sich dadurch von dem 
Carbostyril, welchee mit Alkalien leicht lijsliche und krystallisirende 
Salze bildet. 

Aller Wabrscheinlichkeit nach findet die Salzbildung beim Carbo- 
atyril in der Weise statt, dass der Wasserstoff der Imidogruppe gegen 
Metalle ausgetaoscbt wird. Sobald dieser Waeserstoff aber durch 
andere Gruppen z. B. NH, ersetzt ist, wie ee fiir das Hydrazinan- 
hydrid oben angenommen wurde, muss die Fiihigkeit, Alkalisalze zu 
bilden, verschwinden. 

Die dem bescbriebenen Hydrazinzimmteliureanhydrid isomere Ver- 

bindung C, Ha: ;' habe ich bisher nicht erhalten. Ob 

eine Riogschlieesung in diesem & m e  iiberhaupt noch miiglich iet, 
bleibt vorliiufig zweifelhaft, wird sich jedoch vorauesichtlich durch die 
Untersuchung der iithylirten HydrazinzimmMure 

,CH:::CH-.-CO 

\NH -.- NH 

.,CH =:= CH--- COOH 
C6 H*< 

'N --- NH, 
0 5  

entacheiden lassen. 
Icb babe zu dem Zwecke bemite die Aethylamidozimmtsiiore 

dargesiellt. Dieselbe wird sehr leicht erhalten nach dem von O r i e s s  l)  

fiir die AmidobenzoiSsiiuren angegebenen Verfahren , durch mehrstiin- 
diges Kochen von 10 Th. o-Amidozimmtsiiure, 10 Th. Jodiithyl, 3.6 Th. 
Aetzkali, 40 Th. Alkobol und 15 Th. Wasser. Beim Verdampfen dee 
Alkohols bleibt die Aethylamidosiiure, gemengt mit unveriinderter 
Amidosiiure und anderen Produkten ale dunkel gefarbtes Oel zuriick, 
___-- 

1) Diem Berichte V, 1058. 
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welcbes in heisser verdiinnter Natronlauge geliiat , durcb Essigsiiure 
wieder abgeschieden und mit Aether extrabirt wird. 

Zur Isolirung der Aetbylamidosaure babe ich dieselbe direct in 
das Nitrosamin verwandelt. Letzteres scheidet sich auf Zusatz von 
Natriumnitrit zu der kalten verdiinnten schwefelsauren LBsuog der 
Rohbase als dunkelgefarbtes, rasch erstarrendes Oel ab; der grBsste 
Tbeil der gleicbzeitig gebildeten DiazozimmtsHiire bleibt in der wHaa- 
rigen LSsung. Der Nitrosokarper mird zuerst durch Liisen in kaltcm 
Alkohol vollstandig von dsr Diazoverbindung getrennt und durch 
Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol unter Zusatz von Thierkoble 
gereinigt. Derselbe krystallisirt in schwachgelben Bliittcben von der 
Formel C,H, . C, Q304 . N(C,H,) --- N O  (gef. N 13.0 pet.; ber. 
12.7 pet.), scbmilzt bei 149O unter Zersetzung, ist leicht loslich in 
Alkohol, schwer loslich in  Wasaer und giebt mit Phenol und Schwefel- 
sliure die Nitrosoreaktioo. 

Bei der Reduktion mit Zinkstaub und Essigsaure in  alkoholiscber 
Liisung wird das Nitrosamin theilweise i n  eine HydraziosILure ver- 
wandelt, welche Fehling'sche Liisung reducirt, welche ich jedocb 
wegen ihrer Unbestiindigkeit nocb nicht im reioen Zustande er- 
halten habe. 

101. A1 b e r t B. L e e d s  : Ueber die Einwirkung von Untersalpeter- 
sanreanhydrid anf organische Korper. 

(Eingegangen am 23. Februar; verl. in der Sitzung von Hro. A. Pinner.) 

Vor Kurzem habe ich die von mir durch Einwirkung von Unter- 
salpetersiiureaobydrid auf Benzol , Napbtalin und Cymol erhaltenen 
Resultate reriiffeotlicbt. 1). Im Folgenden will icb iiber die in der- 
selben Richtung weiterbin aogestellten Versuche bericbten. 

250 g Toluol wurden mit Untersalpetersaureanbydrid gesattigt 
und das Produkt, lose bedeckt, wlibrend des Sommers stehen gelassen, 
nach welcber Frist es sich in eine feste Masse, aus farbloaen Krystallen 
und einer anhangenden gelben Substanz bestehend, und ein rothes 
Oel geschieden batte. Die Krystalle erwiesen sich als Oxalsaure. 
Durch wiederholtes Umkrystallisiren aus heissem Waeser und endlich 

l )  Journ. Ann. Chem. SOC. 11, 277. In dem hieriiber in diesen Berichten 
XIIT, 1993 gemachten Referate steht, ich hLtte outer deu niit Benzol erhaltenen 
Produkten Chinon gefunden. Dies beruht auf eiuem Irrthnm. In der Origiualab- 
hsndlung ist ausdriicklich erwLhnt, dnss der bezijgliche Korper ein Monoxyderivat 
ist, C, H, 0 (Schmelzpnnkt 2060) and dass er sich vom Chinon C, H, 0, (Schmelz- 
punkt 1160) nicht nnr in seiner Zusaminensetzung nnd seinem Schmelzpunkt, son- 
dern nuch sehr wesentlich in seinen physikalischen Eigenschaften anterscheidet. 


