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so wenig Alkali oder Erdalkali, dass sie schon von Wasserleitungs-
wasser hergestellt wird; man kann dadurch angenblicklich das destil-
lirte Wasser von nichtdestillirtem unterscheiden. Waubhrscheinlich wird
sich diese Substanz in der Alkalimetrie bald einbiirgern, da der Ueber-
gang von der alkalischen zur sauren Reaktion und umgekebrt auch
bei stark gefirbten Fliissigkeiten, wie Indigecarminldsung u. A. in Folge
der Fluorescenzerscheinung noch sehr scharf hervor tritt.

In concentrirter Schwefelsdure 16st sich der Farbstoff unverin-
dert mit schoner Veilchenfarbe; beim Erwirmen wird diese Losung
blau. Der einmal roth gewordene Farbstoff wird iiber Ammoniak
und mit verdiinntem Alkali nur sehr langsam wieder blau. Ebenso
wird seine Lgsung durch Baryt erst nach dem Kochen blau, diese
Losung fluorescirt blutroth. Stirkere Kalilauge giebt beim Erwirmen
Blaufirbung ohne Fluorescenz, bei weiterem Erhitzen ein wenig
schones Griin, endlich missfarbene Tone, wibrend ein chinolindbn-
licher Geruch sich entwickelt.

Die vorgenannten farbigen Losungen besitzen meist auch ein
scharfes Absorptionsspektrum,

100. Emil Fischer: Ueber Orthohydrazinzimmtsdure.
(Eingegangen am 3. Mirz.)

Nach den Untersuchungen von Baeyer?!) scheint die innere
Aphydridbildang bei den aromatischen Orthamidosduren nur dann
stattzufinden, wenn der zu bildende stickstoffhaltizge Ring, wie beim
Oxindol oder Carbostyril, finf oder sechs Glieder enthilt. Eine
weitere Stiitze erbielt diese Ansicht durch die von mir?) vor einiger
Zeit gemachte Beobachtung, dass die Orthohydrazinbenzoésiure zum
Unterschiede von der Anthranilsiure sehr leicht ein inneres Anhydrid

/C O\
bildet, welches unzweifelhaft die Formel CGH(\: NH :)NH besitzt und
mithin ebenfalls einen aus fiinf Atomen bestehenden Seitenring enthilt.

Nach diesen Resultaten schien es mir fir die Erkenntniss des
Gesetzes jener Anhydridbildung von grosser Wichtigkeit, das Verhalten
der Orthohydrazinzimmtsdure kennen zu lernen.

Die Auhydridbildong kann hier in verschiedener Weise stattfinden,
je nachdem die Carboxylgruppe mit dem ersten oder zweiten Stick-
stoff der Hydrazinkette in Bindung tritt.

1) Diese Berichte XI, 582; XIII, 115.
%) Ebendaselbst XIII, 679.
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In dem einen Falle wiirde der stickstoffhaltige Seitenring sechs,
im anderen Falle sieben Glieder enthalten.

Der Versuch hat im Sinne der Baeyer’schen Resultate ent-
schieden. Die Orthohydrazinzimmtsiure geht spontan in ein Anhydrid
von der Formel
-CH==CHCO
CeH,L__ .7
\.NN/

“\NH,
fiber, welches nichts anderes als Amidocarbostyril ist.

Zur Gewinnung der Hydrazinzimmtsiure diente die von mir in
der aromatischen Reihe stets benutzte Methode. Die Reaktionen ver-
laufen viel glatter, als bei der Hydrazinbenzoésiure.

Orthodiazozimmtsiiure.

Die Diazotirung der Orthoamidozimmtsiure, welche nach der
Vorschrift von Tiemann und Oppermann 1) bereitet wurde, gelingt
sehr leicht nach den bekaunten Methoden, da die Salze der Diazo-
verbindung in Wasser schwer ldslich und relativ sebr bestiindig sind.

Zur Darstellang derselben l6st man 7 Th, Amidozimmtsidure in
5 Th. conc. Salzsiure (1.19 spec. Gew.) und 50 Th, Wasser, ldiast
die Losung erkalten, bis sich eine reichliche Menge von Krystallen
abgeschieden hat, und fiigt dann Natriumnitrit in geringem Ueberschuss
zu. Die Krystalle der salzsauren Amidoséiure verwandeln sich sehr
bald in ein schwach gelbes Krystallpulver, welches gewdhnlich ein
Gemenge des Cblorids und des Nitrats der Diazoverbindung ist.
Letzteres iiberwiegt, wenn man einen Ueberschuss von Natriumnitrit
anwendet oder direkt Salpetersiure zusetzt, uod lisst sich wegen seiner
Schwerléslichkeit in kaltem Wasser leicht rein erhalten, In lanwar-
mem Wasser 16st es sich ziemlich leicht und ohne Zersetzung; in der
Kilte scheidet es sich langsam in fast farblosen, kurzen Krystallen
ab, welche die Zusammensetzung CoH,; O, Ny NO; haben.

Gefunden Berechnet
C 4526 45.56 pCt.
H 2.92 292 -
N 17.4 17.72 -

Beim Erhitzen verpufft die Verbindung heftig; mit Wasser gekocht
zersetzt sie sich in normaler Weise unter Bildung von Orthocumar-
siilure, welche sich aus der Lésung beim Erkalten in réthlich gelben
Krystallen abscheidet und durch Umkrystallisiren auns verdinntem
Alkohol unter Zusatz von Thierkohle leicht gereinigt werden kann.

In alkalischer Ldsung ist der Diazokdrper selbst beim Kochen
bestindig. In schwefligsauren Alkalien ldst er sich in der Kilte

1) Diese Berichte XIII, 2066.
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Jeicht unter Bildung eines normal zusammengesetzten diazosulfonsauren
Salzes.

Hydrazinzimmtsdureanhydrid.

Trigt man reine Diazozimmtsinre oder direct die mit Natrium-
nitrit behandelte Lésung der Amidosdure sammt dem suspendirten
Niederschlage in eine kalte Lisung von neutralem Natriumsulfit ein,
so entsteht eine klare, dunkelrothe Fliissigkeit, welche das diazosul-
fonsaure Salz enthiilt. Dieselbe wird nach dem Ansiuern mit Essig-
sidure in der K4lte durch Zinkstaub rasch entfirbt, wobei das ent-
sprechende bydrazinsulfonsaure Salz entsteht. Letzteres lisst sich
sehr leicht isoliren, da es in concentrirter Kochsalzlosung fast unlos-
lich ist. Zu dem Zweck versetzt man die reducirte und vom Zinkstaub
filtrirte neutrale Flissigkeit mit festem Kochsalz bis zur Sittigung;
auf Zusatz von Essigsiure scheidet sich dann das sulfonsaure Salz
in feinen, gelb gefirbten Nadeln als dicker Krystallbrei ab; dassclbe
wird durch Filtration und Pressen von der Mutterlauge moglichst
getrennt.

Das Salz ist in reinem Wasser leicht 16slich; es reducirt Feh-
ling’sche Ldsung schon in der Kilte.

Von Salzsiore wird es in der Wirme sehr leicht gespalten in
Schwefelsiure und Hydrazinzimmtsidure, welch’ letztere jedoch theil-
weise sofort in jhr inneres Anhydrid ibergeht.

Zur Darstellung des Anhydrids 138t man das sulfonsaure Salz in
heissem Wasser, fiigt etwas Salzsiiure zu und kocht kurze Zeit, bis
die gelbe Farbe der Fliissigkeit fast vollstindig verschwanden ist.
Auf Zusatz von iiberschiissigem Alkali scheiden sich in der Wirme
farblose Oeltropfchen ab, welche bald zu feinen Nadeln erstarren.
Den in Losung gebliebenen Theil gewinnt man durch Ausschiitteln
mit Aether,

Die Verbindung hat die Zusammensetzung C,HyN,O.

Gefunden Berechnet
C 676 67.5 pCt.
H 5.1 50 -
N 17.6 1.5 -

Sie schmilzt bei 127° und ist unzersetzt flichtig; in heissem
Wasser ist sie leicht 18slich und krystallisirt daraus beim Erkalten
in feinen, weissen Nadeln; durch concentrirte Alkalien wird sie aus
der wiassrigen Losung fast vollstindig abgeschieden.

Von concentrirter Salzsdiure wird sie in der Wiirme leicht geldst;
beim Erkalten scheidet sich ein Hydrochlorat in gut ausgebildeten
kurzen Prismen ab., Dasselbe 13st sich leicht in verdiinnter, kalter
Salzsiure, jedoch wie es scheint unter Zersetzung; denn aus der
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sauren Losung ldsst sich durch Aether leicht das freie Anhydrid
extrahiren.

Das Hydrazinzimmtsiureanhydrid reducirt zum Unterschiede von
allen iibrigen secundéiren Hydrazinen weder alkalische Kupferlésung
noch ammoniakalische Silberldsung.

Dass der Verbindung dennoch die oben aufgestellte Constitutions-
formel zukommt, beweist ibr Verhalten gegen salpetrige Sidure. Ver-
setzt man eine warme, salzsaure Ldsung des Anhydrids mit Natriom-
nitrit, so findet lebhafte Gasentwickelung statt und es scheidet sich
beim Erkalten reines Carbostyril ab.

Ebenso wie bei den gewdhnlichen secundiren Hydrazinen wird
hier die Amidogruppe durch die salpetrige Skure abgespalten and das
secundire Amin, das Carbostyril regenerirt

Nich minder charakteristisch fiir das Hydrazinanhydrid ist seine
Unlédslichkeit in Alkalien; es unterscheidet sich dadurch von dem
Carbostyril, welches mit Alkalien leicht 13sliche und krystallisirende
Salze bildet.

Aller Wahrscheinlichkeit nach findet die Salzbildang beim Carbo-
styril in der Weise statt, dass der Wasserstoff der Imidogruppe gegen
Metalle ausgetanscht wird. Sobald dieser Wasserstoff aber durch
andere Groppen z. B. NH, ersetzt ist, wie es fiir das Hydrazinan-
hydrid oben angenommen wurde, muss die Fihigkeit, Alkalisalze zu
bilden, verschwinden.

Die dem beschriebenen Hydrazinzimmtsfiureanhydrid isomere Ver-

~CH=:CH---CO
bindung C;H, ! L7 habe ich bisher nicht erhalten. Ob
“NH-.-NH
eine Ringschliessung in diesem Sinne iiberhaupt noch mdglich ist,
bleibt vorliufig zweifelhaft, wird sich jedoch voraussichtlich durch die
Untersuchung der dthylirten Hydrazinzimmtsiure

entacheiden lassen.

Ich habe zu dem Zwecke bercits die Aethylamidozimmtsiure
dargesiellt. Dieselbe wird sehr leicht erhalten nach dem von Griess?!)
fir die Amidobenzoéséiuren angegebenen Verfahren, durch mehrstiin-
diges Kochen von 10 Th. o- Amidozimmtsiure, 10 Th. Jodithyl, 3.6 Th.
Aetzkali, 40 Th. Alkobol uad 15 Th. Wasser. Beim Verdampfen des
Alkohols bleibt die Aethylamidosiure, gemengt mit unverfinderter
Amidosdure und anderen Produkten als dunkel gefirbtes Oel zuriick,

1) Diese Berichte V, 1088.
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welches in heisser verdiinnter Natronlauge gelést, durch Essigsiure
wieder abgeschieden und mit Aether extrahirt wird.

Zur Isolirang der Aethylamidoséiure babe ich dieselbe direct in
das Nitrosamin verwandelt. Letzteres scheidet sich auf Zusatz von
Natriumpitrit zn der kalten verdinnten schwefelsauren Losung der
Rohbase als dunkelgefirbtes, rasch erstarrendes Oel ab; der grosste
Theil der gleichzeitig gebildeten Diazozimmtsaure bleibt in der wiss-
rigen Losung. Der Nitrosokdrper wird zuerst durch Ldsen in kaltem
Alkohol vollstindig von der Diazoverbindung getrennt und durch
Umbkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol unter Zusatz von Thierkohle
gereinigt. Derselbe krystallisirt in schwachgelben Blittchen von der
Formel C;H, . C;H,;0, . N(C,H;) --- NO (gef. N 13.0 pCt.; ber.
12.7 pCt.), schmilzt bei 149° unter Zersetzung, ist leicht 16slich in
Alkobol, schwer 15slich in Wasser und giebt mit Phenol und Schwefel-
siure die Nitrosoreaktion.

Bei der Reduktion mit Zinkstaub und Essigséure in alkoholischer
Lésung wird das Nitrosamin theilweise in eine Hydrazinsfiure ver-
wandelt, welche Fehling’sche Ldsung reducirt, welche ich jedoch
wegen ihrer Unbestindigkeit noch nicht im reinen Zustande er-
halten habe.

101. Albert R, Leeds: Ueber die Einwirkung von Untersalpeter-
sioreanhydrid auf organische Korper.
(Eingegangen am 23. Februar; verl. in der Sitzung von Hrn. A, Pinner)

Vor Kurzem habe ich die von mir durch Einwirkung von Unter-
salpetersiureanhydrid auf Benzol, Naphtalin und Cymol erhaltenen
Resultate verdffentlicht. ). Im Folgenden will ich dber die in der-
selben Richtung weiterhin angestellten Versuche berichten.

250 g Toluol wurden mit Untersalpetersiureanhydrid gesittigt
und das Produkt, lose bedeckt, wilhrend des Sommers stehen gelassen,
nach welcher Frist es sich in eine feste Masse, aus farblosen Krystallen
und einer anhingenden gelben Substanz bestehend, und ein rothes
Oel geschieden batte. Die Krystalle erwiesen sich als Oxalsdure.
Durch wiederholtes Umkrystallisiren aus heissem Wasser und endlich

1) Journ. Apn. Chem. Soc. 1I, 277. In dem hieritber in diesen Berichten
XIIT, 1993 gemachten Referate steht, ich hiitte unter den mit Benzol erhaltenen
Produkten Chinon gefunden. Dies beruht auf einem Irrthum. JIn der Originalab-
handlung ist ausdriicklich erwihnt, dass der beziigliche Kérper ein Monoxyderivat
ist, C4 H, O (Schmelzpunkt 2059) und dass er sich vom Chinon C4 H, O, (Schmelz-
punkt 1160) nicht nur in seiner Zusaminensetzung und seinem Schmelzpunkt, son-
dern auch sehr wesentlich in seinen physikalischen Eigenschaften unterscheidet.



