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W h i t e ' s  Untersiichungen ') charakterisirt. Die o - Bromphenylessig- 
same schmilzt bei 103.5 - 1 0 3 0 ,  die p-Verbindung bei 114.5". Der  
Schmelzpunkt der neu dargestellteii m-Verbindung liegt ziernlich nahe 
bei dern der o-SLure; es ware daher rrwiiiischt gcwescn zii coiistatiren, 
dass durch Oxydation der ersteren il l  der That  172- Rrombe~izoBsiiure 
(Schmelzpunkt 153 rcsp. 155") nnd nicht o - HrombenzoEsBure 
(Schmp. 147, resp. 150") gebildet wird. Die wenigen Milligrarnnie 
Oxydationsproduct. die ich uiitcr Anweridung von Kaliumbichromat und 
Schwefelsiiure erliielt, schrnnlzen bereits nach eirirnaligem Urnkryst,alli- 
siren hci 1500: cs ist also wohl anziiiiehmen: dass bei Verarbeitiing 
griisserer 3fengc.n des allerdings schwer ZII bescliaffenden Materials und 
nach Fveiterer Reinigung der Schmelzpunkt noch um cinige Grade hiihcr, 
wie cs die m-HrornbenzoCsiiiire erfordcrt, gefunden werden wird. 

187. S. Gabriel  und R. Steudemann: Zur Kenntniss der 
HydrozimmtsBure. 

:bus dem Berliner Univcrsitit,s- Laboratorium CCCCLXXXIV.] 

(Vorgetragen von Hrn. Gabriel . )  

Die nachstehenden Versuche sintl in der Absicht angestellt, zu 
ermittehi, ob eiiie Verschiedriilieit, wie sie sich zwischen den p -  Arnido- 
o -nitroderivaten der Phenylcssig- und Phenylpropioiisaiire resp. zwischen 
deren Reductionaproducten : deni p - Amidooxindol iind p - Amidohydro- 
carbostyiil irn Verhnltem gegeri Aethyl- (oder Arnyl-) nit,rit geltend 
gernacht hat, auch an aiideren Amidoderivaten der beiden Homologen 
zii Tage treten werde. Die Verschiedenheit hntte sich darin gezeigt, 
d i m  die genannten Abkomrnlinge der Phenylpropion- (Hydrozirnrnt-) 
siiure in Diazoverbindniigen iibegingen 2): 

\C€I2. CH2COOH (1) , cZ€r4.  COOII 

I N N C I  h H 2  (4) 

lNH2 (4) I N N  c i  

C6H3 :NO2 (2) gab C6H:j KO2 7 

\CH2.CHs .CO-.r ( I )  C2H4 . co-'; 
CsH3 ~ N H -  - -1 (2) gab Cs€Ia )NH--- - -3 , 

wahrend die Derivatc der Phenylessigsiiure N i t  r o s o  diazokarper 
bildeten 3): 

C. L o r i n g  Jackson,  Woodbury und Lowery ,  diese Berichte X, 

G a b r i e l  und Zimmermnnn,  diese Berichte XIII, 1680 f.; Gabriel ,  
1210; J a c k s o n  und Fleming W h i t e ,  diese Bcriehte XIII, 1319. 

ibid. XIV, 2332, Anuicrkung. 
3) Gabr ic l  und Meyer ,  ibid. XIV, S26, S32, 2332 f. 
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\ C H 2 C O O H  ( 1 )  , c 112 . NO 

\CFI:,CO--y (1)  c H (N 0).  co- - 7 

h E I 2  (4) NK CI 

C6H3 'No2 ( 2 )  gab C G H ~  . X O r  , I N 112 (4) IXXCl 

C6& <NEI--- ( 2 )  gab CsH3 ?;€I- - -,' . 

Die vorangehende drbei t  des einen von iins zeigt, dass auch aus 
m -Nitro- p -Arnidophenylessigsauro durch einen Salpetrigsaureather eine 
Nitrosodiazoverbilldung eiitsteht. Es war die Frage, ob eiri analoges 
Derivat der Hydrazimintsiiure ebenfalls einen Nitrosokorper bilden oder 
nach Art  der anderen hbkiirnrnlinge der IIydrozirnintsaure eine ein- 
fache Diazoverbindung geben wiirde: dass letzteres stattfiridet, geht nun 
aus den folgenden Versuchen hervor. 

Zur Geminnung der m-Nitro-~-aniidohydrozimrntsaure gingen wir 
ails ron der bei I63 - 1640 sclimelzenden p-~itrohydrozirnmtsaure'), 
die wir ZLI rtwn 50 pCt. (auf angewandte Hydroziinnitsiiure bezogen) 
erhielten. Die Reduction der Nitrosaiire zu p - Amidohydrozirnmt- 
siiure (Schrnelzpunkt 131")2) erfolgte in der Art, dass man die heisse 
arnmoniakalische Liisung der SRure in eine 'mit Amrnoriiak iiber- 
shttigte, heisse Liisung von Eisenvitriol eingoss , desscn Menge nach 
folgender Gleichung berechnet war 3) : 

C9HgO2XO2 + 6[FeSOd + 7aql = C ~ H ~ N I I ~  + 3FezO3 
+ GS03 + 41aq 

(d. h. auf 195 Theile Nitroshure 1668 Theile Eiscmvitriol). 

D i e  blauschwarze Flillu~ig von Eisenoxydul geht sofort in roth- 
braulies Eisenoxyd iiber; nach etwa 5 IMinuten la.ngem Kochen der 
Flussigkeit filtrirt. man eine Probe, engt das Filtrat auf ein kleines 
Volumen ein und nentralisirt voraiclitig mit Salzsarire : es scheiden sich, 
besonders beirn Reiben , Krystallkrusten ( Aniidosiiure ) ab , welclie 
sich, wenn die Reduction vollsthndig , in iiberschiissiger , verdiinnter 
Salzsaure klar liiseri ; bleiben dagegen krystallinische Flockeii zuriick, 
so ist iioch unverhnderte Xitrosiiiire vorhanden , rind man iiiuss zur 
I-Iauptmenge solange kleine Mengen Eiaenvitriolliisuiig geben , bis 
siirnmtliche Nitrosiiure reducirt ist. Darnacli wird die Gesamrntliisiing 
nach Abfiltriren des Eiseiioxyds auf ein kleines Voluinen eingedampft 
(jedoch nicht soweit, dass sich Amrnoi~iurnsi~lfat abscheidet) und er- 
kidten gelassen; es kryst.allisirt meist nur schwach briiunlich gefarirbte 
$1 - Aniidohydrozimmts8ure aus. Die bei der Filtration entfallenden 
Miit.terlaigen wrrden weiter eingeengt und geben nochmals aber 1111- 

1) Bei ls te in  und Kuli lberg,  Ann. Chcm. Pharm. 163, 121. 
3 Glaser und B u c h a n a n ,  Zeitsclir. Chem. 1SG9, 195. 
3) Vgl. C l a i s c n  und Thompson,  diese Berichte XII, 1946; Tiemann 

und O p p e r m a n n ,  ibid. XIII, 20Gl ff. 
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reinere Anschijsse YOTI hmidosaure. Im Ganzen wurden etwa 2/3 des 
Gewichtes dcr Nitrosiiure an hmidosiiure gewonnen. 

Erwarnit man die Amidohydrozimmtsaure 5 Minuten lang rnit dem 
doppelteri Gewicht Essigsaureanhydrid auf den] Wasserbad. liisst d a m  
das Resctionsproduct niit dcr 5 - 1 0  fachen Menge Wnsser aufkochen 
iinter Zusatz von etwas Thierkohle, um die meist etwas briiunliehe 
Liisurig zii entfiirben, so scheidet sich ails den1 erkultenden Filtrat die 
11- A c  e t a m  id o h yd roz i  mni t , s%ur  e , COCET3. K ET. Cs Ha. C*IhCOOH, 
in langcn, flachen, farblosen Nadeln oder kurzen, schief abgestunipften 
Saulen a b ,  welche bei 143" schmelzen und in hlkohol, Acther, Eis- 
essig leicht, in 13enzol schwer, i n  Schwefelkohlenstoff Iiicht. liislich sind. 

Die Aiialyscn ergabcti: 
Berechnet Qcfunden 

c 63.77 64.04 pct.  
H 6.28 6.63 )) 

N 6.76 6.77 n 

Die Nitrirurig des Acetylkiirpers scheint sich im Grossen 
riicht gut rnit rother rauchender Salpetersaure vornehmen zii lassen, 
wahrend sic rnit kleiiien Portionen (bis zu 1 g )  stets befriedigend 
gelang. Man thut jedenfalls besser in folgender Weise zu verfaliren: 
1 Theil feingepulverter Acetylvwbindung wird in 10 Theile conceii- 
trirter Schwefelsiiure unter gelindeni Ei-wiirnieii geliist . danri rnit 
0.5 Theileii feiiigeriebeiieri Kaliumnitrats (in kleineri Antheilen) verset,zt 
und darnach in das 10 fachr Volumen Wasser gegossen. Es entsteht ein 
citronengelber Krystallbrei. Nach vdligcm Erkalteri der Masse werdcn 
die Krystalle abgesogen und rnit siedendem Wasser gelijst; wiihrend 
des hbkiihlens fallen lange , glhnzende, schwefelgelbe Nadeln aus ; sie 
schmelzen bei 174" und sind in Alkohol , Renzol und Eisessig leicht, 
in kaltem Wasser und Aether schwer, in Schwefelkohlenstoff so gut 
wie nicht liislich. 

Der hnalyse zufolge: 
Berechnet Gefunden 

c 52.38 52.37 pCt. 
I1 4.76 5.10 )) 

liegt eine Mononitroverbindang urtd zwar , wie wir sogleich when 
werden, die m - N  i t r o - p  - a c  e t a  m i d o  h y d r  o z i  m m t s  a u r e ,  

C2&.  C O O H ( 1 )  
CsH3 NO2 ( 3 ) ,  vor. 1 N H . C O C H 3  (4) 

Erhiilt man niimlich cine Liisring des Nitrokiirpers in der zehn- 
fachen Menge coricentrirter Salzsiiure 10 Miniiten im Sieden, dampft 
dann etwa die Hiilfte der Salzsaure ab und versetzt die erkaltete 
Liisung rnit Wasser, so scheiden sich bald orangerothe, kurze, dicke 
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KrysGllchen aus , welche, aus siedendem Wasser umkrpstallisirt, 
eine Amidonitrosiure darstellen: 

Gcfunden Bcrechnct 
fiir GHloNpOp 

C 51.43 51.22 pCt. 
I1 4.76 4.88 B 

;Ir' 13.33 13.17 )) 

D e r  Kiirper schmilzt bei 145", lost sich in Aether, Eisessig und 
warmein Alkohol oder Wasser, schwierig in Renzol, fast gar nicht in 
Schwefelkohlenstofi. W a s  seine Constitution betrifft, so kann. da  e r  
aus einer p -  Amidoverbindung hervorgegangen ist , die Kitrogruppe 
entweder die Ortho- odt r  die Metastellung zur Kohlenstoffseitenkette 
eingenomnien haben : in1 ersteren Fal l  musste die o-Nitro-p-amido- 
hydrozimmtsaure entstanden sein j allein diese ist bereits bekannt l )  und 
unterscheidet sich von der vorliegenden SLnre einerseits durch den 
Schmelzpunkt (137-1 39"), ferner durch die vie1 stiirker hervortreten- 
den basischeu Eigenschaften, insofern sie von ganz verdunnten Sauren 
geliist wird , wahrend die vorliegende AmidonitrosSure, wie wir bei 
ihrer Darstellung sahen, aus der sauren Liisung durch Wasser abge- 
schiederi wird. 

Es ist somit der zweite und letzte m6gliche Fall eingetreten: die 
Nitrogruppe nimmt die Metastellung ein und die bei 145O schmelzende 
Siiure ist mithin 

C3 & . C 0 0 H (1) 
rn- N i  t r o - p  - a m i  d o h  y d r o z i m  m t s a u r  e , c6 HS 1.02 (3) 

, N €12 (4) 7 

wonach sich die im Vorstehenden der Acetylverbindung ertheilte Con- 
stitutionsformel erklart. 

Die Ueberfuhrung in die Diazoverbindumg vollzog sich , a19 die 
Amidonitrosaure (1.5 g) in Salpeterssure (7 g) und Alkohol (20 g) ge- 
lost mit Aether (50 g) und alkoholischem Aethylnitrit (6-7 g), wie 
es durch Eirileiten von salpetriger Saure in Alkohol entsteht, versetzt 
wurde. Rein1 Reiben niit einem Glasstab scheiden sich farblose, kurze, 
zugespitzte Nadeln (1.3 g) ab ,  welche der nachfolgenden Cmsetzung 
zufolge als N i t r a t  d e r  m -  N i t r o - p -  d i a z o h y d r o z i m m t s l u r e  

O3 [Nii2\ c6I13 . c 2 a c O o  H angesehen werden miissen: sie ver- 

puffen beim Erhitzen und werden bald missfarbig, weshalb von einer 
Analyse Abstand genommen wurde. 

A19 die Diazoverbindung durch gelindes Erwiirmen mit Alkohol 
zerlegt worden und der Alkohol auf dem Wasserbade verjagt worden 

1) Gabr ie l  und Zimmermann,  diem Berichte XII, 601. 
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war, hiiiterblieb eiiie iiligc, wenig krystallinische, nur tlieilweis in 
Arnmoniak liisliche Masse; es war offenbar: wie bei der isomeren 
Arnidouitrosaure bereits friiher I) beobachtet, durch den Alkohol gleich- 
zeitig eine Aetherification hewirkt worden. In der That ging das 
Reaktionsprodiikt , etwtt eine Stnnde rnit der genugenden Menge COII- 

centrirter Salzsiiure am Riickflusskiihler gekocht, bis ttuf Spuren eines 
braunen IIarzes in Lkwng und nach dern Erkalten schieden sich zoll- 
langr: gllnzende: gelbe Nadcln ab, welche einmal aus siedendem Wasaer 
umkrysrallisirt (Thierkohle), sich als reine m - X i  t r o h y d r o z i m n i t  - 
s i iu re  NO2 . CS€& . Cs€Ij . C O O I I  orwiesen: 

Rercchnct Gcfunden 
c 55.39 55.63 pCt. 
H 4.62 5.12 
N 7.18 7.30 )) 

Die neuc S lure  schmilzt bei 1 17-118(', liist sich leicht in Eis- 
essig odcr Aether. weniger in Alkohol oder Renzol, schwer in Schwefel- 
kohleristofi und kalteni Wasser. 

Ditt Reduktion der m-Nitrosiinre zri der noch iuibckannten m-Amido- 
sbure geschali mit Ziiiii- und Salzsaure. Die init Schwefelwasserstc,ff 
entzinnte Liisiing wnrde auf eiri kleines Volunien eingeengt iind d a m  
erkalten gelassen, wobei fwblose, breite Nadeln und Krystnllscliuppen 
ausfielrn : diese wurden abfiltrirt , niit concrntrirter Salzsaure abge- 
wnschen wid bei etwa 70° getrocknet; sie stellen reines m - Ani ido-  
h y d r o z i i i i m t s i i u r e c h l o r h y d r a t ,  [C:jIlsO2 . CsHq . XI121 HCI, dar. 

CI 17.62 17.45 pCt. 
Bcrcchnet Gefundcn 

In  eiiier concentrirten w&ssrigzn Liisring des Clilorhydrats (es ist 
leicht loslich) eutsteht auf vorsichtigen Zusatz von Natronlauge rine 
Emulsion, welche beini Iteiben krystallinisch erstarrt. Die Krystdl- 
chen sind in SBiireii sowohl wie in Rnsen leicht, liislich rind dalier un- 

zweifelhaft als m-  A rn i (1 o h y d r o  z i  rn III  tsgiir e ,  Ce € 1 4 i N  ~, 
anzusprechen. h i s  concentrirtcr Liisring in wiirmcni Wasser, worin 
sic leicht liislich ist, scheidet sie sich nacli einiger Zeit in compakten 
Krystdlen von octafdrischem oder spitzrIiombisc.hem Hahitus aus, die, 
anfiinglich farhlos, in feuclitem Zustaiidc nach und riach hraunlich bis riith- 
lich werden rind sich leicht in Alkohol, Aethcr, Eiectssig iixid Wasser 
liisrn. Ihr Schnielzpunkt lirgt bei 84 - 85". Die dunklen Mutter- 
laugen vom Chlorhydrat geben, mit, Thierkohle entfiirht rind eingct- 
darnpft, meitere Mengen des Chlorhydrates. 

Cz €14 CO OH(1) 
(31, 2 

l) Gabriel  und Z i r n m c r n i a n n ,  diesc Berichte XIIT, 1651, f. 
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Wir stellen schliesslich zu bequemer Cebersicht die Schmelzpunkte 
der Nitro- und AmidohydrozimmtsBuren tabellarisch zusammen: 

I 

para- ' mcta- 1 ortho- 
I 
i 

I 
Kitrohydrozimmtdure . . . . . 1 163-4" 117-9" I 1130 

Amidohydrozimmtsiure . . . . 
~~ 

1310 S4-5' vorliert sofort 
Wasser und 

I ' giebt Hydro- 
I carbostyril. 

168. Clemens Zimmermann: Die Eigenschaften und dae 
Atomgewicht des Urans. 

[ Aus dem chem. Laborat. der kgl. Akademie der Wissonsch. zu Miinchen.] 

(Eingegangen am 1. April.) 

Die \on mir iin vorigen Jahre ausgefiihrten Bestimmungen der 
Dampfdichte ') zweier fliichtigen Uranverbindungm, des Uranchlorids 
und -broniids, ergaben uiiter der Annahme, dass diese Salze nach der 
Formel Ur& zusammengesetzt sind . als Atonigewicht des Urans die 
Zahl 240, welche auch von M e 11 d e 1 e j e f f 2, dem genannten Element 
im periodischen System beigelegt wordcn ist. Da aber die A v o g a d r o -  
behe Itegel Maximalwerthe liefert und deshalb die Miiglichkeit nicht 
ausgeschlossen blieb, dass das wahre htomgewicht des Urans doch 
nur die Halfte v m  obiger Zahl betrage, so suchte ich die definitive 
Entscheidung diesel Frage durch die Ermittellung d e r  s p e c i f i s c h e n  
Wii r rne  d e s  m e t d l i s c h  en U r a n s  herbeizufiihren und theile hier 
karz die erh:ilterirn Resultate mit. 

D a r s t e l l u n g  d e 5  Urans.  
Das Uran wurde zuerrt iin Jahre 1842 von E u g e n  P C l i g o t 3 )  

durch Erhitzen cines in eineiii Platintiegel befindlichen Gemenges von 
Uranochlorid und Kaliiim als schwarzes Pulver und in Form von 
niet:illisch glanzenden Platten und Faden gcwonnen, welch' letztere 
sich jedoch platinhaltig erwicwn. Spater (1856) 4) anderte der ge- 
naiinte Forscher dirses Verfahreii ab, indcm cr Natrium statt Kalium 
anwendcte, die Mi~cliruig desselben und der Uranverbilldung mit Chlor- 

I) Diese Hcrichte XIY, 1934. 
2, Ann. Chem. Pharxii. Suppl. S, 178-154. 
3, Journ. de Pharm. 27, 585. 
4) Compt. rend. 42, 73. - Ann. Chem. Pharm. 97, 256. 

Berichte d. D.  chem. Gcsellscliaft. Jahrg. XV. 

Ann. Chern. Pharm. 41, 146. 
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