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444. 

Mittheilungen. 
Gabriel: Zur Kenntniss der HyL*ozimmt- unc der 

Zimmtsiiure. 
[Am dem Berliner Universitats-Laboratoriuni No. DIE)  

(Eingegangen am 10. Oktober.) 

D e r  weitere Verfolg von Arbeiten, welche die Vergleichung 
analoger Abkommlinge der Phenylessig- und Hydrozimmtsaure zurn 
Gegenstand haben ') , fiihrte rnich zur Dnrstellung einiger Hydro- 
zimmtsaurederivate, welclie nachstehend beschrieben werden eollen, zu- 
gleich mit einigen Abkommlingen der Zirnrntsaure, welche bereitet 
wurden, um die Constit,ution der ersteren zu errnitteln. 

p -m- D i a m  i d  o h y  d r  o z i  rnm t s a u r  e. 
Wiihrend o- Nitro?-arnidohydrozirnmtaaure zu p -  Arnidohydrocar- 

bostyril reducirt wird2), zeigt der folgende Versuch, dass die friiherl) 
beschriebene m-Nitro-p-arnidohydrozirnmtsaure vorn Schmelzpunkt 145' 

l) G a b r i e l  und Steudemann,  diese Berichte XV, 842. 
2, Gabr ie l  und Zimmermann,  diese Berichte XII, 1602. 
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bei der Reduction in eine Diamidosaure iibergeht. Man tragt m-Nitro- 
p-amidohydrozimmtsaure in ein heisses Gemisch von Zinn und Salz- 
siiure ein, entzinnt die klare Liisung mit Schwefelwasserstoff und engt 
das Filtrat (vom Schwefelzinn) ein ; es scheiden sich griinlich- resp. 
v iolettbraun gefarbte, kornige Krystalle eines leicht in Wasser, schwer 
in concentrirter Salzsiiure loslicheii Chlorhydrates aus , welches mit 
coucentrirter Salzsaure abgewaschen, dann getrocknet wird. Man l6st 
es in wenig Wasser und versetzt die L6sung so lange mit kleinen 
M engen Natronlauge, bis nur noch schwach saure Reaction bemerkbar 
bleibt; dabei entsteht eine Triibung, welche entweder durch Reiben 
otler sicherer in der Weise zum Krystallisiren gebracht wird, dass man 
eine Probe eindampft und die dabei hinterbleibende Krystallmasse rnit 
etwas Wasser vermischt und der Hauptmenge zusetzt. Die sich langsam 
ahheidenden Krystalle werden nach etwa einer Stunde - bei lan- 
gt:rem Steheii fiirltt sich die Fliissigkeit irnmer tiefer violettbraun - ab- 
filtrirt, in einer kleinen Menge heissen Waasers geliist und rnit Thier- 
kohle gekocht. E s  setzen sich nach dem Erkalten schwach violette, 
dwbe Krystalle ab, welche, bei 1000 getrocknet, ihren ursprunglichen 
GIanz und Durchsichtigkeit einbussen, indem sie ein Molekiil Kry- 
stallwasser entlassen : 

Ber. fur CSIII? N2 0% + Hz 0 Gcfunden 
HzO 9.09 9.11 pct.  

Die getrocknete Siiure schmilzt bei 142-144n, liist sich leicht in 
Eisessig (Sauren und Alkalien), ziemlich leicht in heissem Alkohol, 
spurenweis in Aether und nicht merklich in Schwefelkohlenstoff, Benzol 
und Chloroform. Der Elementaranalyse zufolge : 

Berechnet Gefunden 
C 60.00 60.31 pCt. 
H 6.67 6.90 )) 

is1 sie der Formel CyH12PITa 0 2  entsprechend zusarnmengesetzt und als 
p -WL - D i a mi doh  y d r o z i m m t s a 11 r e  , 

zii bezeichnen. 

B r  o m am i do  h y d roz i  m m  t s a u r  e. 

Beim Eintritt in die p -  Acetamidophenylessigsaure ninimt Brorn, 
wie fruher 1) dargethan, die m-Stellung zur Kohlenstoffseitenkette ein. 
Das Gleiche war fur die p-Acetamidohydrozimrntsaure zu erwarten: 
bewiesen wird es durch nachstehende Versuche. 

I) Gabr ie l ,  diese Berichte XV, Si l .  



Eine warme LBsung von p -  Acetaniidohydrozimmtslure entfarbt 
zugesetztes Bromwasser so lange, bis etwa 1 Molekiil Brom auf 
1 Molekiil Siiure angewandt ist. Die erhaltene Liisung scheidet lange, 
glaiuende, farblose Nadeln vom Schmelzpunkt 159.5- 160.50 aus, 
welche in Aether sowie in warmem Alkohol, Eisessig und Benzol 
leicht liislich, niir schwach yon Chloroform, nicht merklich von 
Schwefelkohlenstoff aufgenommen werden. Rie stellen R r o m t t c e t -  
a m i d o h y d r o z i r n m t s i i ~ i r e  dar, denn sie geben mit Salzsaure gekocht 

B r o m a m i d o h y d r o z i m m t s a u r e ,  1 CsEIs. C P H J .  C O O H  

Ber. fiir GHloN0213r Gcfunden 
Hr 32.79 33.06 pCt. 

Diese Cmwandlung geschieht in der Weise, dass man die h i  
159 - 160.5O schmelzende Substanz in concentrirter, heisser Salzsfure 
lost, 20 Minuten kocht und zur Trockniss bringt. Das hinterbleibende, 
seidenglanzende Nadeln bildende Chlorhydrat wird in Wasser aufge- 
noinmen und mit Ammoniak , unter Vermeidung eines Ueberachusses, 
gefiillt. EY entsteht eine Emulsion, die bald zu feirien Nadeln eratarrt; 
letztere lasseii sich durch Umkryatallisiren aus heissem Waaser reinigen 
und stellen lange, glhnzende Krystalle vom Schmelzpunkt 104- I050 dar, 
welche von den ublichen Liisungsmitteln leicht und cbenso von Sluren 
wie von Alkalien geliist werden. 

Der  Theorie zufolge kanm das in  die p -  Acetamidosaure einge- 
tretene Hromatom entweder die 0- oder m-Stellung eingenommen haben, 
so dass also, wenn man aus der vorliegenden Bromamidohydrozimmt- 
saure die hmidogruppe eliminirt, entweder die 0- oder die m-Rrom- 
hydrozimmtslure entstehen wird. Nun ist von den Ihmphenylpro-  
pionsauren bis jetzt nur die Paraverbindung,  d. i. G l a s e r ’ s  und 
B u c h a n a n ’ s  Bromhydrozimmtsaufe [Schmp. 136OI1) bekannt:, die 
Ortho- und die Metaverbindung mussten also, da sie als zum Ver- 
gleich dieneii sollten, erst bereitet werden; davon wird weiter uriten 
die Rede sein. 

Die Entamidirung der Bromamidohydrozimmtsiiure wurdc in dr r  
Weise vorgenommen, dass man 1 g des Chlorhydrates derselben in 5 g 
Wasser und 10 g Alkohol so lange mit Natriumnitritlijsung vermischte, 
bis ein ‘hopfen des Reactionsgemisches zu angesiiuerter Jodkalium- 
starkeloaung gesetzt, I318uung hervorrief. Darnach wurde das Gemisch 
sammt den sich daraus absckeidenden, braunlichen Nadeln (A.) langaam 
erwarmt und iiach dem Aufhijren der Gasentwicklung der Alkohol 
auf dern Wasserbade verjagt; die hinterbliebene Masse kochte man mit 
dem etwa 2Ofachen Volumen starker Salzsaure eine Stunde am Riick- 
flusskiihler , wobei schwarze Oeltropfen restirten, wahrend die klare, 

‘) Jahresber. f. 1869, 581. 
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abgegossene Losung sich zuniichst triibte, dann schwach braunliche, 
spiessige Krystalle abschied. Letztere werden durch Umkrystallisiren 
aus siedendern Wasser (mit Thierkohlc) und dsnn aus verdunntem Eis- 
essig i n  fast farblosen, an den Seitenkanten stark gliiitzeiiden, derben 
Saiileri erhalten, welche i n  rilkohol, ne ther ,  Benzol, Chloroform, 
Schwefelkohlenstofl' Ieicht. liislich, bei 74.5 - 750 schme1zc.n und, wie 
die Analyseii zeigen, 

R r o m l i y d r o z i m i n t s i i u r e ,  H r .  CgH1. CzHd. C O ? H ,  
darstellen. 

Bcr. f i r  C!IH:IB~O~ Gcfunden 

C 47.16 47.20 pCt. 
11 3.90 4.58 !: 

€31. 34.93 34.60 1) 

Es rnag an dicser Stelle cnvdhitt werden, dms die auf Zusatz 
von Natririmnitrit zur alkoholischeri Liisung der Rromamidos" anre am- 
fallenden, hraunen Nadeln A (siehe oben) den Analysen znfolge 

1) i itz o a in i d o b r o m h y d r o z i m in t s ii u r e  , 
[Br. C,€l,. CzH4.  COOH]zS3H, 

Bcr. fiir CIRlI1,BrQ 04x3 Gefunilen 
Ilr 32.06 31.55 pCt. 
N 8.42 8.77 >: 

sind. 

Zur Iteinigiing war  die Substnnz ails 1-erdiinntem, lanwarniem Al- 
kuhol umkrystallisirt worden. 

Um zu e n t s c h d e n ,  ob die hci 74.5O- 750 sclinielzende Hydro- 
zimmtsiiure der o- oder m-Reihe angehore, wurden o- nnd m-Rrorn- 
hydrozimrntsiiure zum Vergleich aus o- respective m-Nitrozimmtsiiure 
dargestellt . 

U m w a r i d l u n g  d e r  o-Ni  t r o z i m n i t s s u r e  i n  o - B r o m z i m m t -  
resp  e c t i r e  -11 y d r o z i m m t s i iu  re .  

D i e  U e b e r f i i h r u n g  d e r  o - K i t r o s a u r e  i n  d i e  o - A m i d o s a u r e  
l i isst sich schneller und bequenier als nach der yon T i e m a n r i  und 
0 p p e r m a n n  1) gegebenen Vorschrift in der Weiae vornehnien, dass 
nian die ainmoniakalische, heisse Lijsuug der Sitrosaure (1 Theil) 
in eine mit Ammoniak ubersiittigte , siedendheisse Liisung yon n e m  
'I'heilen krystallisirten Eisenvitriols giesst; das Eisenoxydul geht sofort in 
Oxyd iiber. Man l a s t  den die Mischung enthalteiiden I h l b e n  etwn 
10 Minuten auf dem Wasserbade, f i l t h ,  presst das Filter aus, eiigt 

1) Diese Berichte XIII, ?061. 
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die Filtrate etwas ein iiiid versetzt sie so lange mit Salzsaure, sls 
noch eine (gelbe) krystallinische Fallung der Arnidosaure eintritt. Die 
von der Arnidnsiiure abfiltrirten Mutterlaugen geben eiirgedarnpft neue, 
aber unreinere Krystallanschiisse der niirnlichen Saure. - Aus der 
Arnidosaure wurde rnit geringer Modification des vori E. F i s c h e r  I )  

angegebcnea Verfahrens o - D i a z o z i m m  t s a u r e  hergestellt: man kocht 
5 g A4niidosaure mit 7.5 g Salzsaure von 20 pCt. und 27.5 g 
Wasser bis zur Liisung, liisst dann abkiihlen und setzt zu dem noch 
lauwarmen Krystallbrei des entstandcnen Chlorhydrates nach und 
nach eine L6sung von 2.5 g Satriumnitrit in 50 g Wasser; dabei 
wird der Brei fliissig, iiur geringe Mengen riner gelben Substanz 
bleiben ungelost; mail filtrirt die L6smig schnell und versetzt sie rnit 
dem etwa dnppelteii Voliimeii coiicentrirter Salpetersiiure, wodurch sich 
sehr bald die gelbbraunen Krystalle des Xitrats der o-Diazozirnrntsaure 
(5 g)  abscheiden. 

Die Diazoverbindung geht ii i  

o - B r o m z i m r n t s a u r e ,  (2 )Hr .  C6114. CzH2. COBH(l), 
fiber, wenn man die erstere nrit der etwa zehnfachen Menge Rrom- 
wasserstoffsaure (spec. Gew. = 1.19) in einern geraumigen Kolben 
langsam auf dem Wasserbade erwarmt. Die Mischung schaumt stark 
aiif und verwandelt sich schliesslich in einen dicken Brei, wahrend 
Brorndanrpf auftritt. Kach etwa '/dstiindiger Digestion bei 1000 ver- 
diinnt man init Wasser, l a s t  einige Zeit stehen, filtrirt den kriirnligen, 
schwachgelbcn Rodensatz a b  uud reinigt ihn, indein man ihn mit 
diiniier Natronlauge liist und die braunlichgelbe Liisurig rnit Thierkohle 
entfarbt; dabei entweicht mit den Wasserdlrnpfen ein scharf riechendes, 
brornhaltiges Oel [Hromstyrol?]. Die nur noch wenig gefarbte, alka- 
lische Liisung wird mit Essigsaure gefallt und die ausgefallenen, schwach- 
gelben Flocken aus siedendem Alkohol in Form vnn feinen, flachen, 
fast farblosen Pu'adeln oder Schuppen erhalteii, welche sich leicht in 
heissern Alkohol und Eisessig, auch in Aether, aber iiur wenig in 
Schwefelkohlenstoff. Chloroform und Benzol h e n .  Sie schrnelzeu bei 
21 1-21 30 und ihre Zusammerisetznng wiirde dnrch eine Rrombestirn- 
niung bestatigt. 

Her. f i r  CgII7Br02 Gefunden 
I3 r 35.24 34.67 pct .  

Die vorliegende o-Bromzimrntsaure ( 1  Theil) iiahrn rnit Leichtig- 
keit ein Molekiil Wasserstnff auf, als man sie rnit 20 Theilen Jod- 
wasserstoffsaure (Sdp. 1270) und 1 Theil rothen Phosphors etwa drei 
viertel Stunden am Riickflusskiihler erhitzte. Nach Verlauf dieser Zeit 
ist der anfanglich braunrothe Kolbeninhalt fast v6llig farblos geworden 

*) Diese Berichte XIV, 479. 



und eine olige, den uberschussigen Phosphor durchtrankende, beim Er- 
kalten erstarrende Substanz entstanden, deren Menge beim Zusatz von 
VCTasser noch zunimmt. Man filtrirt sie sammt dem Phosphor ab, 
trennt sie von diesem durch Loseu in Ammoniak, scheidet sie durch 
Salzsaure wieder ab und erhalt sie aus verdiinntem Eisessig in gezahn- 
ten Schuppen vom Schmelzpu~~kt  97 - 99O. 

D e r  Kiirper liist sich in Aether, Alkohol, Benzol, Eisessig und 
Chloroform, iiur massig in Schwefelkohlenstoff und gab folgende ana- 
Iytischen Daten: 

Gefunden Berechnet 
C 46.97 47.16 pCt. 
H 4.04 3.93 )) 

Br 34.74 34.93 3 , 
ails denen hervorgeht, dass 

o - B r o m h y d r o z i m m t s l u r e ,  (2)Br.  CsHi.  C?H&.  CO?H(l ) ,  
vorliegt; selbige ist in Rucksicht auf ihren Schnielzpuiikt 97 - 99O, 
v,on der aus Brom-p-amidohydrozimmtsaure erhaltenen, bei 750 schmel- 
zenden SBure verschieden, und damit ist den friiher gegebenen Er- 
lloterungen zufolge indirect bewiesm, dass die letztere als Metaver- 
bindung angesehen werden muss; ein directer Beweis dafiir liegt aber 
in den folgenden Ergebnissen. 

U m w a n  d l  t i n  g d e r ~ L - X  i t r o z i  m ni t s B u  r e  i n  ?n -Bro m z  i m m t - 
r e s p e c t i v e  - h y d r o z i  ni ni t P ii 11 r e. 

m-Nitrozimmtsaure Iasst sich nach cler \ orhin fur die Orthover- 
bindung gegebenen Vorschrift zu m - A m i d o z i m m  t s a n r e  reducireii; 
doch ist darauf Bedacht zu nehmen, dass man auf Zusatz von u b e r -  
s c h  iis s i  g e r  Salzsaure nicht den gelben Niederschlag der freien 
Amidosaure, sondern das in salzsaurehaltigem Wasser schwer liisliche, 
weisse Chlorhydrat derselben erhalt, ails melchem erst nach Auflosen 
in Wasser und Zusatz von Natriumacetat die freie Amidosaore ab- 
geschieden werden kann. m-ilinidozimmts~ure verwandelt sich in das 

m-D i a z  o z  i m m t s a u r  e n i t  r a t ,  (3)N OJ . N N .  CS H1. C3Ha. C O  0 H( l), 
wenn man die fur die Bereitung der oben genannten analogen o-Ver- 
bindung angegebenen ~lengenverhaltnisse von Arnidosaure, Wasser, 
Kaliumnitrit und Salzsaure innehllt. Das resultirende Gemisch 
bleibt aber auch in der Kiilte vijllig klar, und wird nicht mit dern 
doppelten, sondern nur mit etwa l/y Volumen concentrirter Salpeter- 
sXure versetzt; dadnrch erstarrt die Fliissigkeit sofort zu einem farb- 
losen Krystallbrei langer , platter Nadeln, welche, bei milder Warine 
getrocknet, durch starkcre Erhitzung oder durch Stoss Sinsserst heftig 
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explodiren und den Analpsen zufolge das h’itrat der rn- DiazozimmtsZure, 
C9 H7 Ss 0 5 ,  bilden. 

Ber. fiir Cg 117 Ns 05 Gefunden 
Mit Alkohol abspaltbnrer Stickstoff 1 1.81 11.12 pc t .  
Kohlenstoff . . . . . . . . 45.57 45.03 )) 

Wasserstoff . . . . . . . . 2.95 3.24 )) 

Mit Wasser, iii welchcm das Nitrat leicht IiisLich ist,  gekocbt, 
renvandelt es sich in eine krystnllisirte Siiure , wie vorauszusehtp, 
m-CumarsRure; dies ist ron T i e m a n n  und L u d w i g  ’) durch den 
Vergleich init anderweitig erhaltener m-Cumarsaure bestatigt worden. 

Erwarmt man die Diazorerbindong mit der zchnfachen Menge 
Rroni~nsserstoffsaure (spec. Gew. 1.49) langsam auf drm Wasserbade, 
so gesteht die LBsung unter Stickstoffentwickliing und Auftreten von 
Brom zu einem gelblichcn, schaumigen Brei, den man nach beendigter 
Reaktion mit Wasser rerdiiniit und abfiltrirt; die Filtrate scheiden 
h i m  Iiingeren Stehen schon citronengelbe Fallungen (A) ab ,  von 
denen spiiter die Rede sein wird. Der  auf dem Filter verbliebene 
Rickstand schmilzt, aris Eisessig umkrystallisirt, etwa zwischen 160 
bis 1700, ist also iioch nicht einheitlich und wurde desshalb zur wei- 
teren Reirrigung durch Liisen in Ainmoniak und Versetzen mit Chlor- 
calcium als schwrrloulichrs krystallinisches Kirlksalz ausgef%llt, dnnn au8 
den1 Salz wieder abgeschieden nnd aus rerdiinntcm, heissem Alkohol 
nmkrystallisirt. Dabei resultirten lange, echwach gelbliche h’adeln 
voni Schmelzpunkt 178- 179@, welche auf Grund nachstehcnder 
Analysen 

Ber. fiir CoH7Bx-02 Gefunden 
c 47.58 47.36 pCt. 
H 3.08 3.40 )) 

Br 35.24 34.35 
als 

m - R r o m z i m n i t s 8 u r e ,  (3)Br .  CsHq.  CpH?.  COpH(l), 
gelten konneri. - Sie liist sich in Aethcr und heissein Schwefelkohlen- 
stoff ond wird leicht voii Alkohol, Eisessig, sowie heissem B e n d  
und Chloroform aufgenommen. 

Die als Sebenproduct auftretende, niit (A) bezeiclinete Substanz 
liisst aich aus heisseni Eisessig in breiten, zugespitzten, schwefelgelben 
Xadelii vom Schmclzpniikt 235-2370 erhalten; sie liist sich leicht in 
Aethcr und Alkohol, schwach in Benzol nnd kaltem Eisesuig, spuren- 
weis in Chloroform, nicht in Schwefelkohlenstoff und ist ferrier leicht 
in Alkalien liislicli. Die Zusammensetzung dieser Satire ist noch nicht 

1) J’ergl. dieso Berichte XV, 2 0 .  
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geniigend scharf errnittelt; sie stirnmt nur annahernd auf ein B r o r n -  
z i m m t s a u r  e d i  b r o  mii r, C9 H7 Br3 0 2 .  

Gefunden Berechnet 
c 27.44 27.91 pCt. 
H 1.68 1.81 )) 

Br 57.04 63.02 
r n - B r o m h y d r o z i r n m t s a u r e .  ( 3 ) B r .  CsH4. C2H4. C02H.  (1) 

wurde aus der noch unreinen, zwischen 160- 170O schmelzenden 
m-Brornzimrntsaure (1 g) durch einstiindiges Kochen mit 10 Theilen 
Jodwasserstoffsaure (Sdp. 127O) und 2 g rothen Phosphors erhalten, 
und wie oben fur die o-Verbindung angegeben ist, aus dem Redurtions- 
gemisch isolirt. Aus stark verdiinntem Eisessig scheidet sie sich 
laingsam in kurzen, dicken Prismen a b ,  welche in Aussehen und 
Schrnelzpunkt (750) auf’s vollstandigte mit der aus Brom-p-amidohydro- 
zimmtsaure erhaltenen coincidiren. . 

Hierdurch ist es also erwiesen, dass den eingangs dieser Ab- 
handlung genannten Verbindungen folgende Bezeichnungen resp. Formeln 
zukommen : 

C2H4. COzH ,, 
m-Brom-p-ace tamidohydroz i rnrn ts i i i i re ,  > . 

Schmelzpunkt 159.5-1 60.5O, I iBr  ’ 
SH. C O C H ~  

CzHr . COzH 
nt - B r o m - p  - a rn i d o h y d r o  z i m rn t s a u r  e , f > 

Schmelzpunkt 104--105O, i !Br ’ 
\ I  

N Hz 

Es ist zweifellos, dass die m- oder o-Bromhydrozirnmtsaure aller- 
dings nicht in reinem Zustande, sondern mit der Paraverbindung ge- 
niischt bereits vor langerer Zeit Hrn. T h .  G 6 r i n g l )  vorgelegen hat, 

Bei der Bromirung von Hydrozirnrntsaure erhielt er namlich ein 
Gremisch von Monobrornsauren, aus denen sich mit Schwefelkohlenstoff 
die Paraverbindung, als die am schwersten losliche, rein gewinnen 
liess (Schrnp. 135-136O), wahrend aus den leichter lijslichen Antheilen 
selbst bei mehrfachen Krystallisationen Gernische mit rneist unent- 
schiedenen Schmelzpunkten ( 65-looo) resultirten; einige der mitt- 
h e n  Fractionen, die analysirt wurden, schmolzen bei 82- 834 
80-95O und 92O. Es ist also nach dern Schrnelzpunkt schwer zu 
beurtheilen, ob irn Gemisch die Meta- (Schmp. 750) oder die Ortho- 

’) h u g .  Diss., Miinchen 1577 und Jahresber. f. 1S77, 858; vergl. auch 
Gabr ie l  und Zimmermann,  diese Berichte XIII, 1683. 
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slure  (Schrnp. 97-99O) vorhanden war. Da jedoch sowohl Toluot 
wie Phenylessigsaure , die sich gegen 13roni uiid Salpetersaure gleich- 
artig l) verhalteii uiid denen sich die Hydrozirnrntsaiirc irn Verhalten 
gegen Salpetersgure a n  die Seite stellt 2), rnit Hrorn gleichzeitig o- iind 
p-Substitutionsproducte bilden , wird sich aucli aus der Hydrozimmt- 
siiure neben der p-Bromhydrozimrntsaure wahrscheinlich die o-Ver- 
bindiing gebildet haben. 

I n  der Reihe der 3 rnoglichen Bromzirnrntsauren, welche das Brom 
im Phenylkern enthalten, fehlt, nachdem wir soeben die Ortho- und 
Metaverbindung kennen gelernt haben, nur nocb die p-Rromzirnmtsiiure. 
Um diese Liicke auszufiillen, unternahrn ich die 
U m w a r i d l u n g  d e r  p - N i t r o z i m r n t s a u r e  in p - B r o m z i r n r n t s a u r e .  

D i e  R e d u c t i o n  d e r  p-Ni tro -  z u r  p - A r n i d o z i r n r n t s a u r e  
giebt, wie T i e m a n n  und O p p e r r n a n n 3 )  zeigteii, in Folge der Zer- 
setzlichkeit der Amidosaure keine guten husbeuten. Ich habe das 
folgende Verfahren als sehr bequem befunden und relativ giinstige 
Ausbeuten an Amidosaure erzielt. 30 g h'itrosiiure werden in ca. 
200 g verdiinntem, heissern Ammoniak gelost und in eine heisse Losung 
eingegossen, welche 270 g krystallisirten Eisenvitriol auf 750 g Wasser 
enthalt uud rnit Ammoniak (etwa 200 g)  bis zur Uebersattigung versetzt 
ist, Nach einer Digestion von etwa 10 Minuten bei 100° filtrirt resp. 
prcsst man die Flussigkeit vom Eisenoxyd a b  uiid o h n e  z u v o r  eiii- 
z u d a m p f e n  - sonst tritt partielle Zersetzung ein - iibersattigt man 
sie rnit Essigsaure. Die k'liissigkeit gesteht zu einem hellgelberi, fein- 
nadligenKrystallbrei, welcher abfiltrirt und ausgewaschen etc. etwa 13.5g, 
d. h. ca. 54 pCt. der theoretischen Ausbeute an Amidosaure repriisentirt. 
Durch Eindampfen der Mutterlaugen erhalt man noch weitere Mengeii 
von Arnidosgure, allein dieselbeu sind rnit Harz verunreinigt; man kaiiri 
die letzteren ebensowenig wie das bei der Reduction von p-Nitrozimmt- 
siiure rnit Zinn und Salzsaure in der iiblichen Weise erhaltliche, gelb- 
liche , zahe , unreirie p - Amidozimmtsaurechlorhydrat 4, durch Natrium- 
nitrit in eine krystallisirte Diazoverbindung iiberfiihren; vielmelir ent- 
stehen tief braune Fliissigkeitgii reap. amorphe , niissfarbene Nieder- 
schliige. Rei Anwendwig der obigen, reinen Amidosaure vollzieht sich 

I) R a d z i s z e w s k i ,  diese Berichte IT, 210; Beilstoin, Hmdb. d. organ. 
Chemie, 1165, Leipzig 1882. 

a) Glaser  und Buchanan ,  Zeitschr. f. Chem. 1869, 193; Beilstein und 
Kuhlberg,  Ann. Chem. Pharm. 163, 121; G a b r i e l  und Zimmermann,  
diese Berichte XI ,  600; XIII, 1680; Gabr ie l  und Meyer, ibid. XIV, 828. 

- - - _  

3) 1. s. c. 
4, Vergl. G. Bender, diese Berichto XIV, 2359. 



dagegen die Umwandlring leicht in gewiinschter Weise und zwar unter 
folgenden Bedingungen. 

p -  D i  a zo  z i m m t s & u  re. 

1 g p-Arnidosaure wird mit 3 g 20procentiger Salzsaure zu einem 
feinen Brei verriebeii und dazu in kleinen Portionen eine Liisung von 
0.5 g Natrioninitrit in 10 g Wasser gesetzt. Die Mischung wird an- 
fanglich irnnier klarer, erstarrt aber bei weiterem Eingiessen der 
Nitritliisung. Um die Umsetzung zu vervollstiindigen und eventuell 
tinliisliche Verunreinigungen abfiltriren zu kiinnen, erwarmt man die 
Mischung gelinde (40-50°), bis der Brei in eine klare, schwach braun- 
liche Liisung verwandelt ist. LIsst man nun (eventaell nach der 
Filtration) erkalten, so scheiden sich lange, breite, schwach br8unliche 
Krystallnadeln (ca. 1.0 g) am, welche fiir die Analyse mehrmals rnit 
kaltem Wasser, worin sie massig liislich, ausgewaschen, fur die spateren 
U msetzungen aber nur abgesogen wurden. Die neue Diazoverbindung 
kann bei milder Warme ohne Zersetznng getrocknet werden, verpufft 
b'eim Ueberhitzen nur schwach, blaht sich mit einem gliihenden Draht  
beriihrt zu einer blasigen Masse auf und lieferte bei der Analyse die 
folgenden Werthe : 

Berechnet Gefunden 
I. 11. 

C 47.22 46.7 1 47.26 pCt. 
H 4.15 4.04 3.94 )) 

N - 12.55 12.25 )) 

C1 15.36 __ 15.54 )) 

Die berechneten Zahlen beziehen sich auf die Formel Cg HSN2 (3103, 

welche ein wasserhaltiges 
C h l  o r i d  d e r  p - I l i a  zo  z i m m t  s a u  r e ,  

andeutet. Die nachfolgenden Umsetzungen zeigen aber, dass in der 
That  p-Diazozimmtsaure vorliegt. 

p - B r o m z i m m t s a u r e ,  (4) B r .  CS&.  C2Hz. COzH. (1). 

Man erwarmt die eben beschriebene Diazosaure mit der 10fachen 
ldenge Bromwasserstoffsaure vom specifischen Gewicht 1.49 auf dern 
Wasserbad. Zunachst tritt Liisung ein, d a m  bildet sich uuter Gas- 
entwickelung ein weisser Bodensatz und Schaum, der sich bei weiterer 
Digestion vermehrt und immer dunkler violett farbt. Man verdiinnt 
die Masse mit Wasser, filtrirt und 16st die auf dem Filter verbliebene 
Ehbstanz in der gerade ausreichenden Menge verdiinnter Natronlauge, 
entfarbt die donkelrothe Liisung niijglichst vollstandig durch anhaltendes 
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Kochen mit Thierkohle und fdlt  mit Salzslure. Der pulvrige, grau- 
weisse Niederschlag verwandelt sich aus verdiinntem, heissem Alkohol 
umkrystallisirt in feine, zu kugeligen Aggregaten vereinte schwach 
gelbe bis braunliche Nadeln, welche bei 2480 erweichen und bei 251 
bis 253O schmelzen. Eine Elementaranalyse ergab 

Ber. fiir CS H, Br 0 2  Gefunden 
C 47.58 48.07 pCt. 
H 3.08 3.37 2 

Um p - C u m a r s a u r e  a u s  p - D i a z o z i m m t s a u r e  zu bereiten, 
wird letztere Saure in 50 Theilen Wasser gelost auf dem Wasserbad 
erwarmt. Die Fliissigkeit farbt sich unter Aufschaumen nach und nach 
dunkelgelb, dann scheiden sich schwarzliche Flocken ab. Nach halb- 
stiindiger Digestion filtrirt man die heisse LSsung und erhalt ein 
hellviolettes Filtrat, aus welchem beim Erkalten Krystallchen an- 
schiessen, die sich nach einmaligem Umkrystallisiren aus siedendern 
Wasser in lange, glanzende, schneeweisse Nadeln verwandeln. Die- 
selben farben sich in alkoholischer LSsung rnit Eisenchlorid versetzt 
dunkelgoldbraun und schmelzen bei 198-200° unter Aufschaumen 
(ebenso verhielt sich eine Probe anderweitig bereiteter p-Cumarsaure; 
T i e m a n n  und Herz fe ld l )  geben den Schmelzpunkt zu 206O an). Allein 
die Elementaranalyse der Saure zeigte selbst nach mehrfacher Krystalli- 
sation aus Wasser eiii Deficit von 1-1.5 pCt. Kohlenstoff. Dennoch 
darf kaum gezweifelt werden, dass p-Cumarsaure vorliegt. Das Kupfer- 
salz der Saure stimmte namlich in Bezug auf Aussehen und Wasser- 
gehalt (6HzO: berechnet 21.71 pCt., gefunden 21.91 pCt. Wasser) mit 
den Angaben von Hlas iwe tzz )  uberein, und ferner ging die SIure 
bei der Reduction mit Natriumamalgam3) in die bei 125O (beobachtet 
126O) schmelzende p-Hydrocumarsaure uber. 

Ueber den Zerfall der Cumarsauren beim Schmelzen und uber 
das Verhalten der acetylirten Amidozimmtsauren gegen Salpetersaure 
werde ich demnachst berichten. 

Die folgende Tabelle giebt eine Uebersictit uber die Schmelz- 
punkte einiger in der vorliegenden Untersuchung beruhrten, isomeren 
Verbindungen. 

__ I para 1 meta i ortho 
- ~~ 

Broruzimmts2ure. 

Bromhydrozimmtslure . 97-990 

1) Diese Berichte X, 66. 
a) Ann. ‘Chem. Pharm. 136, 31. 
3) ibid. 142, 352. 
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